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CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DE ANODO DE PILHA A
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Dezembro /2013

Orientadores: Paulo Emilio Valadao de Miranda

Selma Aparecida Venancio

Programa: Engenharia Metalirgica e de Materiais

No presente trabalho, realizou-se a fabricacdo de pilhas a combustivel de 6xido
solido (PaCOS) suportada pelo eletrolito, com catodo de manganita de lantanio
dopada com estroncio e anodo composto de eletrocatalisador CeOy — Al3O3. Este
anodo tem por objetivo a diminuicao na deposicao de carbono quando utiliza-se

hidrocarbonetos ou alcoois como combustivel.

O objetivo do presente trabalho foi caracterizar o anodo supracitado, através
de técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), feixe de ions focali-
zado (FIF), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e processamento de imagens.
Através dessas técnicas, foi possivel analisar a porosidade, tortuosidade, regioes de
tripla fase, raio médio de poros e superficie especifica de fases, entre outras caracte-

risticas microestruturais do anodo.

Para se atingir os resultados citados, foram estudadas técnicas de preparacao de
amostras para aplicagao no FIF, técnicas de processamento de imagens, assim como
os fendmenos de transporte envolvidos na difusdo dos gases (combustivel e oxidante)

nos poros desses eletrodos.

Com os resultados obtidos, foi possivel relacionar a morfologia dos poros e dispo-
sicao das fases solidas de interesse ao desempenho eletroquimico apresentado pelas
PaCOS.
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CHARACTERIZATION BY IMAGE PROCESSING AND FOCUSED ION
BEAM TECHNIQUES
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The manufacturing of solid oxide fuel cells (SOFC) was carried out in the present
work. Flectrolyte supported cells, Strontium-doped Lanthanum Manganite cath-
odes, and anodes based on CeO, — AlyO3 electrocatalyst, were manufactured. The
main achievement of this anode was the decrease of carbon poisoning when hydro-

carbons are used as fuel.

Aiming this material characterization, scanning electron microscopy (SEM), fo-
cused ion beam (FIB), energy dispersive spectroscopy and image processing tech-
niques were performed. Through these techniques it was possible to determine
porosity, tortuosity, triple phase boundaries, mean pore radius and phase specific

surface among others anode’s characteristics.

Sample preparation techniques for FIB applications, image processing algo-
rithms, as well as the gas (fuel and oxidant) diffusion transport phenomena at those

electrode porous media, were studied to achieve those results.

With the obtained results, it was possible to relate pores morphology and disposal

of solid phases with the SOFC electrochemical performance.
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Capitulo 1

Introducao

O planeta enfrenta cada vez mais desafios relacionados ao crescimento e desenvol-
vimento sustentavel de sua populacao. O crescimento populacional, a crescente
demanda por urbanizacao e fortalecimento das economias tém trazido a tona uma

grande questao: crescer de forma sustentavel e responséavel.

Devido, principalmente, ao exacerbado consumo de combustiveis fosseis, a imi-
néncia de diminuicao na producao desses, além de questoes ambientais criticas que o
planeta enfrenta nos dias de hoje, o desenvolvimento de fontes alternativas de ener-

gia, faz-se necessério para o suprimento de uma demanda cada vez mais crescente.

Dado esse cenario e, também, ao fato do Brasil possuir sua matriz energética
focada, de uma forma sui generis, na geracao de energia por meio de hidroelétricas,
esforcos tém sido empregados no desenvolvimento de fontes alternativas, com des-
taque para micro-hidraulicas, microturbinas, biomassa, energia eélica, energia solar,

sistemas geotérmicos e pilhas a combustivel [11 2].

Dentre essas ultimas, as pilhas a combustivel de éxido solido (PaCOS) tém se
mostrado com elevado potencial de desenvolvimento e implementacao, dadas as suas
capacidades de atingir altas eficiéncias de conversao energética, geracao de energia
elétrica totalmente limpa (tendo como subproduto a agua), cogeracao de energia e

calor (que pode ser utilizado para aquecimento de residéncias), dentre outras.

As PaCOS, assim como alguns outros tipos de pilhas a combustivel, operam com
um oxidante (geralmente oxigénio ou ar atmosférico) que é reduzido na regiao de
tripla fase (RTF) do catodo e transportado até a interface eletrélito/anodo na sua
forma ionica O?~, promovendo, entdo, a oxidagao de um combustivel (nas RTFs do
anodo) e produzindo, assim, elétrons e dgua. Nas PaCOS, em particular, ha também

um grande potencial de produgao de calor durante a operagao [3].

Um dos grandes desafios atuais no desenvolvimento das PaCOS estd na evo-



lucao dos materiais utilizados em seus componentes e um dos grandes trunfos no
desenvolvimento de novos materiais esta relacionado ao controle da qualidade da
microestrutura. Através de técnicas de caracterizacao e, em especial, microscopia
eletronica de duplo feixe (uma técnica que conjuga microscopia eletronica de var-
redura e feixe de ions focalizado), pesquisadores tém sido capazes de promover a
reconstrucao digital de parte da microestrutura, possibilitando a mensuracao de

certos parametros por meio de andlise de imagens [4, [5].

Com este objetivo, no presente trabalho, foram aplicadas as técnicas citadas, para
estimativas de porosidade em volumes finitos, area interfacial entre fases, quantidade
de regioes de tripla fase e comportamento tortuoso do anodo. O anodo utilizado foi
composto do eletrocatalisador C'eOy — Al,O3 desenvolvido por VENANCIO [6] no
Laboratorio de Hidrogénio da COPPE/UFR.J.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Pilhas a combustivel

As pilhas a combustivel sao dispositivos projetados com o objetivo de converter o
potencial quimico de um combustivel em potencial elétrico. Uma pilha a combustivel
unitaria é essencialmente composta de dois eletrodos (um anodo e um catodo) e um
eletrolito [7].

De modo geral, o combustivel é oxidado no anodo e um composto oxidante (ge-
ralmente oxigénio ou ar atmosférico) é reduzido no catodo sem que haja combustao
do sistema de gases. Essa reacao eletroquimica produz elétrons livres que sao con-
duzidos em um sistema coletor de corrente produzindo corrente elétrica. O sistema

é ilustrado na Figura [2.1

Hidrogémo _l
H, Tons positiyos 0y

| ol
Tons negativos

40
Hidrogénio ndo | | Ar (Oxigéno ndo
consiumnido consunudo)
Anodo 4 T Catodo

Eletrolito

Figura 2.1: Funcionamento de uma pilha a combustivel [7].

O potencial gerado por uma pilha a combustivel é dependente de fatores, tais

como o potencial quimico do combustivel, a pureza do oxidante, as pressoes com



que esses agentes sao injetados nos canais que os levarao aos eletrodos, a area ttil
dos eletrodos que proporcionard os sitios para as reacoes eletroquimicas, entre ou-
tros fatores que sao gerais aos diversos tipos de pilha a combustivel e aqueles que
sao especificos de cada configuracao e conceito. Entretanto, as pilhas a combus-
tivel apresentam diversas vantagens em face aos motores a combustao atualmente

conhecidos no mercado como [7]:

e Maior eficiéncia na conversao de energia devido ao fato de nao neces-
sitarem de uma transformacao intermediaria, ou seja, conversao da energia
quimica em térmica e posteriormente em elétrica, fato tipico dos ciclos térmi-

cos conhecidos em motores a combustao como o ciclo de Carnot, por exemplo;

e Maior eficiéncia em carga parcial, ou seja, mesmo em poténcias relativas
baixas a eficiéncia de conversao é alta, diferente dos sistemas a combustao que

sO apresentam eficiéncia interessante em potenciais proximos ao nominal;

e Menor impacto ambiental, pois as pilhas a combustivel tém, em geral,
como subproduto de reacao a agua e C'O, em baixas quantidades, ao contrario
dos sistemas a combustao que produzem em grande escala gases agravantes do

efeito estufa;

e Baixa poluicao sonora, pois operam como resultados de reagoes eletroqui-

micas sem que haja necessidade de explosoes;

e Maior confiabilidade devido ao menor desgaste de pecas, pois essas nao

estarao em constante atrito como acontece com a maioria dos motores;

e Possibilidade de cogeracgao, pois as pilhas a combustivel geram calor
quando em reacao, o que possibilita o uso no aquecimento de agua para
alimentacao de sistemas de aquecimento como reformadores ou aquecedores

residenciais.

Os diversos tipos de pilhas a combustivel sao classificados, em geral, em funcao
da natureza do eletrélito em questao. No cenario atual, apresentam-se os seguintes

conceitos de pilhas a combustivel:

Pilha a combustivel com eletrolito alcalino

Nesse tipo de pilha a combustivel, tem-se o eletrélito como uma solugao aquosa

de hidréxido de potassio em uma matriz de amianto. Essas pilhas a combustivel

4



operam em faixas de temperatura baixas (entre 50 e 120 °C), utilizando hidrogénio
puro como combustivel e oxigénio puro como oxidante. Uma vantagem é a nao

necessidade de materiais nobres no sistema, diminuindo custos de fabricacao [§].

No entanto, essas pilhas apresentam como desvantagem priméria a necessidade
de utilizacao de gases muito puros para seu funcionamento, o que restringe o seu
uso [7].

Pilha a combustivel com eletrélito de membrana polimérica

Esse sistema apresenta um eletrolito constituido por uma membrana polimérica per-
fluorada condutora de prétons com grupos terminais SO3~. Devido a presenca de
umidade, os grupos SOz~ se ligam ao H3O" e, entdo, ha conducgao dos protons
gerados no anodo. O desempenho de tais dispositivos depende sempre da umidifi-
cacao, ou seja, uma vez desidratada, a membrana perde a virtude de ser condutora
de prétons, por outro lado, o excesso de dgua causa “afogamento” dos gases, impe-
dindo o fluxo desses. Porém, esses dispositivos sao considerados de alta eficiéncia

de conversao [9].

Pelo fato de ser primordial a operacao com agua, temperaturas na faixa de 40 a
140 °C sao complicadoras nesse tipo de dispositivo, fato esse que tem efeito negativo
no desempenho dessas pilhas a combustivel, visto que, em temperaturas maiores, a
reacao eletroquimica entre o hidrogénio e o oxigénio seria facilitada. O problema
pode ser mitigado utilizando altas pressoes, o que aumentaria o ponto de ebulicao da
agua, possibilitando temperaturas um pouco mais altas. Ainda, essas pilhas operam

com hidrogénio como combustivel e oxigénio como oxidante [7].

Pilha a combustivel com eletroélito acido

Nessa pilha a combustivel é utilizado acido fosforico concentrado como eletroélito,
contido em uma matriz de carbeto de silicio. Ela opera em faixas de temperatura
relativamente baixas (da ordem de 200 °C) e necessita de eletrodos compostos por
particulas de platina em substrato de carbono. Os materiais utilizados nessa pilha

a combustivel ainda sdo muito custosos [10].

Essas pilhas a combustivel operam com hidrogénio como combustivel e oxigénio

como oxidante, nao importando se ha presenga de C'O, diluido no oxigénio [7].



Pilha a combustivel com eletrélito de carbonato fundido

Esses dispositivos apresentam eletrolito de carbonato alcalino, composto por uma
mistura de sodio, potéassio e litio em temperatura de operacao alta (na faixa de 630
a 650 °C). Devido a alta temperatura, o eletrdlito se apresenta na forma fundida,

tornando-se necessaria a presenca de um suporte poroso para retencao do mesmo
[11].

Uma vantagem dessas pilhas a combustivel estd na operagao em alta tempera-
tura que faz com que esses dispositivos dispensem a necessidade de metais nobres
como catalisadores de reacao, diminuindo os custos. Essas pilhas a combustivel ope-
ram também com hidrogénio como combustivel e utilizam uma mistura de 30% de

oxigénio e 70% de CO2 como oxidante que é recirculado para reagao catodica [11].

2.1.1 Pilha a combustivel de 6xido sélido

As pilhas a combustivel de 6xido solido ou PaCOS tém sido foco de intensas pesquisas
nos tltimos 20 anos, principalmente, por serem os dispositivos de mais alta eficiéncia
na conversao de energia quimica em elétrica, em virtude de sua faixa de temperaturas
de operagao (800 - 1000 °C) [12]. As PaCOS sao dispositivos que se mostram com
alta eficiéncia na conversao energética, pois, diferente de uma pilha (ou bateria)
usual, o potencial de conversao quimica é dependente da alimentacao do sistema
(combustivel e oxidante) e nao de substancias quimicas que tém o potencial esgotado

conforme o uso [12].

Pilhas a combustivel de 6xido s6lido funcionam, em geral, com hidrogénio como
combustivel e oxigénio como oxidante ou ainda outros combustiveis que apresentem

em sua composicao teores de hidrogénio, como o metano, metanol ou etanol.

Em termos comerciais, a utilizagao de hidrocarbonetos como combustivel se mos-
tra mais viavel. Nesses casos, tanto as rea¢oes do hidrogénio quanto aquelas do mo-
noxido de carbono contribuem para producao de elétrons, como mostram as Equa-
¢coes quimicas e 2.2l Em todo caso, a utiliza¢do de hidrocarbonetos demanda
reforma e limpeza dos gases. Alguns trabalhos recentes demonstram a utilizagao
direta de etanol como uma alternativa com bons resultados em face a literatura
[6, I3HI5].

CO+0* — COy + 2¢~ (2.1)

Hy + O* — Hy0 + 2e” (2.2)



Para que ocorra reacao eletroquimica, ¢ necessario que nos eletrodos haja a pre-
senca das estruturas intituladas “regioes de tripla fase” (RTF), além de um eletrélito
denso e estanque que seja capaz de conduzir fons. As RTFs sao locais onde hé o
encontro de trés fases com funcoes essenciais para a reagao eletroquimica: um con-
dutor idnico, um metal eletrocatalisador e condutor eletronico e o gas reagente, seja
ele o combustivel (no anodo), seja ele o oxidante (no catodo). De modo geral, o
oxigénio é reduzido nas RTFs do catodo e transportado pelo eletrolito até o anodo.
Nas RTFs do anodo, ocorrem a oxidacao do combustivel que quando encontra os

fons 0%~ resultam, no caso de hidrogénio como combustivel, em elétrons e agua

I16, (7).

As PaCOS se apresentam em alguns tipos de classificacdo como planar ou tubu-
lar, no que diz respeito a sua morfologia, ou ainda como suportada pelo eletrélito,
pelo anodo ou pelo catodo, no que diz respeito ao seu material de suporte. Tais con-
figuracoes sao representadas pelas Figuras e [18,19]. Entretanto, atualmente,

a configuragao planar, mostrada na Figura (a), é a opgdo mais utilizada.

Interconector

Fluxo de Corrente

Interconector
Anodo
Eletrélito

Catodo
-— A

Combusty

Célula Interconector
(a) (b)
Figura 2.2: Configuracao (a) planar, (b) tubular [I§].
Suportada pelo

Suportada pelo anodo
eletrolito catodo — m——— 50 um
50 UM TR — eletrlito L ~1opm

150 pm — _— anodo 500 —

1500 pm

50 pm — TR —

(a) (b)

Figura 2.3: (a) PaCOS suportada pelo eletrolito (b) PaCOS suportada pelo anodo
(Adaptado de [19]).

Um dos grandes desafios no desenvolvimento de PaCOS é a reducao da tempe-
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ratura de operacao. Todavia, essa temperatura tem sofrido razoaveis reducoes nos
ultimos anos de desenvolvimento de produtos de mercado. No inicio do desenvolvi-
mento, era normal operar a 950 ou 1000 °C, atualmente, ja se encontram dispositivos
operando a 800 °C. O cerne do desafio estd no desenvolvimento de materiais capa-
zes de manter boas propriedades de conducao i6nica ou mista a temperaturas mais

baixas.
Eletrolito

O eletrolito de uma pilha a combustivel de 6xido s6lido é uma membrana solida que
separa o catodo do anodo. O eletrélito tem a funciao de transportar os fons O~
reduzidos no catodo até as regioes de tripla fase no anodo sem que haja conducao
eletronica (curto-circuito) através do mesmo. Para que isso ocorra, o eletrolito deve

ter as seguintes propriedades:

e Alta condutividade ionica;

Baixa condutividade eletronica;

Boa estabilidade a altas temperaturas e em largos intervalos de atividade do

oxigénio durante um tempo razoavel (> 40.000 horas);

e Boas propriedades mecanicas;

Estar livre de vazamentos.

Os eletrolitos solidos sao condutores ionicos em virtude de possuirem vacancias
de oxigénio em sua rede. Essas vacancias sao conseguidas quando se introduz ions

metéalicos de menor valéncia na rede de um o6xido.

O material largamente utilizado como eletrolito é a Zirconia estabilizada em 8%
mol de itria (ZEI). A itria cria defeitos na estrutura da zirconia que se apresentam
como vacancias de oxigénio duplamente ionizadas, além de estabilizar a fase ctibica
da fluorita. Na Equagao [2.3] esse fenémeno é representado pela notagao de Kroger-
Vink.

ZrOy + Yy05 — 2Y, + V5 + 30%, (2.3)

A ZEI possui estrutura cristalina tipo fluorita, um arranjo ctubico de faces cen-
tradas de cations com anions ocupando os sitios tetraédricos, como pode ser visto
na Figura [2.4] |20, 21]. Teoricamente, a adi¢ao de mais {tria poderia levar a geragao

de mais vacancias de oxigénio, porém, em termos praticos, essa acao apresenta-se



como contraprodutiva, pois vacancias e dopantes possuem cargas efetivas opostas

que levam a formagao de areas de baixa mobilidade ionica [22].

Figura 2.4: Estrutura da fluorita. Cations em arranjo ctibico de faces centradas com
anions nos sitios tetraédricos [21].

A grande limitacdo é a operacdo em temperaturas mais baixas. Baixas tempe-
raturas diminuem a mobilidade dos fons gerando sobrepotenciais 6hmicos [23] 24].
Nesse sentido, grandes esforgos tém sido empregados na diminuicao da espessura
do eletrélito, utilizando-se de técnicas de sputtering ou deposicao quimica de vapor

desses materiais em anodos suporte [23].

Na busca de materiais que possam operar em temperaturas mais baixas, po-
rém mantendo boas caracteristica de conducao ionica, a co-dopagem pode ser um
caminho. Materiais como o Galato de Lantanio dopado com Sr ou Mg sao conside-
rados promissores como eletrélitos de PaCOS, apresentando maiores condutividades

i6nicas a menores temperaturas [25].

Algumas perovskitas como o LSGM tém sido bastante utilizadas no Japao como
eletrolito. Esse material nao apresenta condutividade eletronica e tem condutividade
ionica bastante razoavel em intervalos de temperatura entre 500 e 800 °C, porém é
dificil de ser processado [26].

Catodo

O catodo de um pilha a combustivel de ¢xido sélido tem a funcao de catalisar a reacao

de redugao do oxigénio e conduzir os ions O?~ até a interface catodo/eletrolito para



que, a posteriori, ocorra a condugao até a regido de interface anodo/eletrélito. Essa
reacao eletroquimica se d& nas RTFs catédicas. Para que isso ocorra, o catodo deve

apresentar as caracteristicas de ser:

e Capaz de promover a eletrocatélise da reducao do oxigénio;

Bom condutor eletronico;

Bom condutor de fons O?~;

e Poroso;

Estavel em altas temperaturas.

Os compostos utilizados como catodo, geralmente, apresentam uma estru-
tura cristalina ortorrémbica chamada perovskita, semelhante ao titanato de calcio

(CaTiO3). A estrutura atomica em questao pode ser visualizada na Figura [2.5( [27].

Atualmente, a manganita de lantanio dopada com estroncio (La;_,Sr, MnO3 ou
LSM) é um material largamente utilizado como catodo em PaCOS e apresenta uma
estrutura denominada pseudoperovskita em virtude de ter sua estrutura distorcida
pela ocorréncia de atomos intersticiais de estroncio na rede [28]. A reagdo que
acontece no catodo & a substituicdo de alguns sitios de La** pelo Sr?*, gerando
vacancias eletronicas nos sitios do Mn* e/ou vacancias de oxigénio, visando sempre
o estado energeticamente neutro. As reacoes podem ser representadas na notacao

de Kroger-Vink da seguinte forma:

Dopagem 2510 — 281, + 205 + 2V (2.4)
< " 1

Reducao 05 — Vi +2e + EOQ(Q) (2.5)

Vacancia Eletronica nulo — e + hr (2.6)

Defeito de Schottky nulo —s Vi, + Vi + 3V (2.7)

O catodo deve apresentar boa atividade eletrocatalitica para a reducao do oxi-
génio nas RTF’s e compatibilidade quimica e térmica com o eletrélito, para que
seja assegurada uma adesao significativa na interface e para que nao existam dife-
rencas nos coeficientes de dilatagao térmica, o que acarretaria tensoes internas que

poderiam levar a falha mecéanica.

10



'~.iu,r

@ Jo o=

Figura 2.5: Estrutura da perovskita com cations de maior raio em sitios A e cations
de menor raio em sitios B [27].

Um dos grandes desafios nos dias de hoje é o desenvolvimento de materiais que
possam ser empregados em catodos que operem a temperaturas intermediarias (600
- 800 °C), pois, nessas temperaturas, a condutividade ionica do LSM reduz conside-
ravelmente, o que justifica utilizar compdsitos LSM /ZEI na composi¢ao do catodo.

Alguns dos materiais mais utilizados como catodo em PaCOS estao representados

na Tabela [2.1] [2].

Tabela 2.1: Principais materiais utilizados em catodos de PaCOS [2].

Sigla  Composicao Condutividade eletronica (S/cm)
LSM  La1_,S5r,MnOy_s 7 =0,5; 0 = 300 (947°C)
LSF Lay_,Sr,FeOs_s r=0,2; 0 =80 (1000°C)
LSC La,_,Sr,Co05_s r=0,2; 0 = 10° (1000°C)

LSFC  Lay_,Sr,Fe,Coi_,Os_s r=y=0,2; 0 =2890 (1000°C)
LSMC  Lny_Sr,Mn,Co,_,Os_5 Ln = La
onde Im = La, Pr,Nd,Gd x=0,2e
y = 0,4; o = 255 (1000°C)
LSCF  Lay_;Sr,CoyFei_yOs_;s r=0,2e
y =0,4; o = 305 (1000°C)

LCM  La;_,Ca,MnOs_s r=0,1; 0 =290 (827°C)
GSC  Gdy_,Sr,Co05_5 r=0,5; 0 =5 (650°C)
PSC Pri_,5r,Co05_; x=0,5; 0 =10 (650°C)
SCF Sr1_,Co,FeOs_s r=0,2; 0 =10 (650°C)
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Anodo

No anodo de uma pilha a combustivel de 6xido so6lido ocorre a oxidacao do com-
bustivel e geracdo de elétrons e agua, no caso de O*~ como fon ativo. E bastante
comum a utilizacao de hidrogénio como combustivel, porém, recentemente, tém-se
aplicado esfor¢os no desenvolvimento de novas tecnologias para utilizacao direta ou
por meio de reforma, de alcoois e hidrocarbonetos, tais como etanol, metanol e me-
tano. Para que o anodo de uma PaCOS seja eficiente, os seguintes requisitos devem
ser atendidos [16]:

e Ter alta condutividade i6nica (ions O*7);

e Ter alta condutividade eletronica;

e Ter atividade catalitica para oxidacao do combustivel que estiver sendo usado;
e Ser poroso, propiciando a chegada do combustivel nas RTFs;

e Ter estabilidade em altas temperaturas e por um tempo consideravel (> 40.000
h);

e Ter compatibilidade com o eletrolito.

Nas RTFs, ocorre a reacao eletroquimica onde o combustivel ¢ oxidado, gerando
elétrons e dgua. Portanto, a regiao é composta por um material capaz de prover
(conduzir) ions 0?7, que se difundiram através do eletrdlito. O combustivel deve
estar também disponivel nos poros do material. Na Figura pode-se observar
um esquema representando o eletrocatalisador e condutor eletronico (em laranja),

condutor de ions (em verde) e os poros (em branco).

Figura 2.6: Ilustracao das regioes de tripla fase.

Os materiais utilizados em anodos de PaCOS devem possuir estabilidade quimica

e fisica de acordo com o combustivel utilizado e resisténcia em altas temperaturas.
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Deve haver também compatibilidade com os outros componentes da pilha a combus-
tivel, como coeficiente de expansao térmica, para que nao haja a inclusao de tensoes

provenientes de dilatacao diferenciada entre os componentes.

Atualmente, utilizam-se largamente compositos, ou cermets, de Niquel e ZEI
como material para anodos de PaCOS. Esse material apresenta bom desempenho,

no que diz respeito a sua estabilidade em ambientes severos.

O material em questdo é sintetizado, tendo ZEI e Oxido de Niquel como pre-
cursores e, posteriormente, o Oxido de Niquel é reduzido a Niquel metalico durante
a operagao da PaCOS. O encontro das trés fases (ZEI/Ni/Gas) formam as RTFs
nesse caso. O Niquel tem fungao eletrocatalitica e de conducao eletronica e a ZEI,
como ja dito, é uma ceramica condutora ionica que tem como objetivo o transporte
de O?~ a esses sitios cataliticos para reacdo com o hidrogénio oxidado e geracao de

elétrons e agua.

Esse tipo de anodo, apesar de ser bem consolidado, ainda apresenta algumas li-
mitacoes, no que diz respeito a sua temperatura de operagao, pois a ZEI, como antes
dito, tende a perder suas caracteristicas de conducao ionica em temperaturas inter-
mediarias. Além disso, quando se pretende o emprego de combustiveis como etanol,
metanol ou hidrocarbonetos ocorre excessiva deposicao de carbono na microestru-
tura do eletrodo, o que tem efeito deletério ao material [I5]. A deposigao de carbono
na superficie do niquel é proveniente da decomposicao de uma série de hidrocarbo-
netos originados da decomposicao do Etanol ou de qualquer outro hidrocarboneto

envolvido [13].
Anodos compostos por 6xidos de cério e cobre

Para promover o aumento na resisténcia a coqueificagao no anodo e manter bons
resultados de desempenho eletroquimico, tém sido desenvolvidos anodos a base de
cobre e céria como eletrocatalisadores. Os métodos vao desde a mistura de pos
até a realizacdo de impregnacoes de solucoes de nitrato contendo esses materiais
[29]. Estudos realizados por MCINTOSH et al. [30] demonstram que a fungao do
cobre é de conferir maior condutividade eletronica, enquanto que a céria aumenta a
atividade catalitica. Alguns problemas foram relatados como crescimento de grao do
cobre devido ao seu baixo ponto de fusao (em torno de 1085 °C), quando operando

a altas temperaturas (950 °C).

VENANCIO e MIRANDA |13} 14] propoem um método de produgao de um novo
material que visa o aumento da resisténcia a deterioracao de anodos, devido ao uso de

combustiveis como o etanol, por parte do carbono (resisténcia a coqueificagio), além
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de maior eficiéncia eletrocatalitica. O método de producao descreve a fabricagao
de um anodo composto por um eletrocatalisador CeOy/Al,O3 e ZEI e impregnado
com solucao de Nitrato de Cobre, portanto com caracteristica de conducao mista. O
Cobre assegura aumento da condutividade eletronica e a ceramica composta (CeOq—

AlyO3/Z ET) tem propriedades de condugao mista e atividade eletrocatlitica elevada.

Testes de desempenho eletroquimico foram conduzidos por VENANCIO
e MIRANDA [I3] em PaCOS com anodos Ni/ZEI e Cu — (CeOy —
Aly03)/(Ce05Al03) — ZEI, utilizando etanol como combustivel. Esses testes mos-
traram que, para o segundo caso, a pilha operou no reator por aproximadamente 200
horas, preservando sua estrutura. As anéalises de microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) demonstram que a deposi¢ao
de carbono, no caso do anodo desenvolvido, da Figura [2.7b] é muito inferior aquela
no caso do anodo convencional (Ni/ZFEI) da Figura [2.74]

Figura 2.7: Resultados de PaCOS com anodos (a) Ni/ZEI e (b) Cu — (CeOy —
Al203)/(0602A1203) —ZET [I]EI]
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2.2 Modelagem matematica

Nas PaCOS, como exposto nas secoes anteriores, presencia-se a oxidacao do com-
bustivel no anodo e a redugao do oxigénio no catodo através de uma reacao eletroca-
talitica com auséncia de combustao no processo. Essa reacao ocorre nas regioes de
tripla fase que podem ser modeladas como regioes finitas, ou seja, estao distribuidas

ao longo dos eletrodos com uma certa densidade de ocorréncia.

As reacoes de decomposicao do combustivel e do oxidante para o caso do hidro-
génio e oxigénio respectivamente, por exemplo, sao mostradas nas FEquagoes [2.8| e
2.9] Esse processo é ilustrado pela Figura [2.8

Hg(g> + 027 — HQO(g) + 2e~ (28)
1 _ 9
H, H,O

|
Anodo Poroso X
Eletrdlito Denso oz Q e
Catodo Poroso

|

O,

Figura 2.8: Difusao dos gases e decomposi¢ao nas interfaces eletrodos/eletrolito.

Esses processos de decomposicao estao limitados pelo seu potencial eletroquimico
méaximo ditado pela termodindmica e chamado de potencial de Nernst. Além
disso, os processos sao ditados ainda pela cinética das reacoes quimicas, transporte
de gases e fons ao longo dos eletrodos e eletrélito, respectivamente. As reagoes qui-
micas sao catalisadas por metais de transicao como o Niquel nos anodos tradicionais
[31].

A titulo de modelagem matematica de desempenho eletroquimico e densidade de
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poténcia de uma pilha a combustivel de 6xido s6lido unitaria, toma-se o potencial
termodinamico maximo naquelas condicoes de temperatura e pressao e subtraem-se

os sobrepotenciais ou perdas associadas. Sao eles:

e Sobrepotencial Ohmico (1q);
e Sobrepotencial de Concentracdo (Ncone.);

e Sobrepotencial de Ativagio (naz.);

Portanto, o modelo é representado matematicamente pela equacao [2.10| e ilus-
trado na Figura [2.9] [31].

‘/pilha = ENernst — Na — Ncone. — 1At (21())
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Figura 2.9: Desempenho eletroquimico.

2.2.1 Potencial de Nernst

O potencial de Nernst de uma PaCOS ¢ uma funcao do seu estado de operacao, ou

seja, depende das condicoes de temperatura, pressao e, evidentemente, das ativi-
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dades cataliticas do combustivel e do oxidante (ligadas as suas pressoes parciais de

Operagao).

A funcao termodinamica de Nernst denota que ha um potencial quimico padrao
ligado a atividade dos gases a uma temperatura de 273,15 K e pressao de 1 atm
representado por £°. Em uma PaCOS unitaria, operando com hidrogénio como
combustivel e oxigénio como oxidante, E° é igual a 1,229 V, e para temperaturas

superiores até aquela de operacao da pilha, o potencial segue a equacao de Nernst

(Equagao [2.11)) [31].

RT RT
ENernst = EO — —In xH—QO + —lnp (211)
2F THy\/TO, 2F

Onde Enernst € 0 potencial de Nernst a temperatura T', ' é a constante de Fara-
day, R é a constante universal dos gases, x sao as pressoes parciais de decomposi¢ao
dos gases e p é a pressao global do sistema que quando ¢ 1 atm torna nulo o ultimo
termo. Portanto, Ey..ns representa o potencial maximo do sistema unitario ditado

pela termodinamica [31].

2.2.2 Sobrepotencial 6hmico

O sobrepotencial 6hmico, nesse caso, esta intimamente ligado & dificuldade de trans-

porte dos fons O*~ através do eletrolito denso de ZEI até a interface eletrolito/anodo.

As perdas 6hmicas nao sao exclusividade do eletroélito, podendo também ocorrer
de forma significativa nos eletrodos, porém, como em muitos dos casos de pilha
a combustivel suportada pelo eletrolito, esse possui espessura muito superior (no
minimo cinco vezes) aos eletrodos associados, portanto seu efeito torna aquele dos

eletrodos desprezivel [31].

O sobrepotencial 6hmico como funcao da densidade de corrente na pilha a com-
bustivel pode ser modelado a partir da Equacao m (Lei de Ohm) como visto

adiante:

V=QI (2.12)
L
O=p,.= 2.1
Peg (2.13)
L
= p,.—.1 2.14
V peA ( )

17



V =p..L.j (2.15)

Considerando que nesse caso p. (a resistividade) pode ser modelada como a

resisténcia ao transporte dos fons através do eletrolito, tem-se a Equacao [31].

10300
nQ::z99x10—?jLexp<—7:—) (2.16)

2.2.3 Sobrepotencial de concentracao

O sobrepotencial de concentracao em pilhas a combustivel de 6xido solido esta di-
retamente ligado a dificuldade de difusao dos gases (combustivel e oxidante) pelos
canais sinuosos (poros) de ambos os eletrodos enquanto esses reagentes estao sendo
consumidos nas regioes de tripla fase. Em outras palavras, dada uma pressao par-
cial de gases inicial na entrada do eletrodo, no momento em que o gas chega a um
sitio de tripla fase, ele é parcialmente consumido, diminuindo a pressao parcial local
(concentragao), e isso faz com que a necessidade de reposi¢do dessa concentragao
apareca, gerando sobrepotencial. Para criacdo de um modelo para esse sobrepo-
tencial que seja calcado nos fendémenos fisicos envolvidos no transporte de massa,

algumas premissas devem ser adotadas.

Deve-se partir do principio que a reagao atinge o estado estacionario no ato do
comeco do modelo, além disso, havera conservacao de massa em meio poroso, como
mostrado na Equacao [2.17, conservacao da quantidade de movimento que é descrita
pela Equagao de Navier-Stokes e simplificada através da Equacao que

descreve a Lei de Darcy para meios porosos e de dimensées reduzidas [31].

dpY;

5 +eu.V(pY:) = —=Vm; + w; (2.17)

3

Onde p ¢ a densidade méssica do gas, ¢ é o composto em questao, Y é fracao
méssica, u ¢ a velocidade do gas, m ¢ o fluxo de massa, w é a massa produzida ou

consumida e € ¢ a porosidade do meio [31].

0
,08—1; + pu.Vu = —VP + uV?u + pf (2.18)

Onde P é a pressao, f é a forca externa exercida pelo corpo e u é a viscosidade
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dinamica do fluido [31].

w=-Fyp (2.19)
u

Onde k é a permeabilidade. Além dos fenomenos acima, ocorrera também con-

servacao de cargas e de energia.

O modelo leva em consideragao a difusao das moléculas de gas pelos canais
porosos, entretanto, pelo fato desses canais serem limitados por paredes solidas e
nao serem retos, deve-se considerar dois importantes fatores: a fracao desses poros

no solido (porosidade) e a tortuosidade desses canais.

Deve-se ainda considerar que os poros terao dimensoes grandes em comparacao
com uma unica molécula de gas, portanto a probabilidade de haver colisoes entre as
proprias moléculas, e nao s6 nas paredes solidas, serd grande, pois o livre caminho
médio dessas moléculas serd menor do que a dimensao dos poros. Para essa previsao,
utiliza-se o modelo de difusao de Knudsen, que leva em conta o raio médio do poro
e sua relagdo com a molécula (Equacao , as consideracoes sobre as colisoes
intermoleculares (Equagao e o conceito de difusao em meios porosos, que leva

em conta a porosidade e tortuosidade dos poros (Equacao [2.22)).

4 [8RT
D= — 2.20
F=3" T (2.20)
D 0,00133 (— 4+ - %—T% 2.21
e M, M) Porap (2.21)

Onde D;j, ¢ o coeficiente de difusao de Knudsen, r é o raio médio do poro, M;
¢ a massa molecular do gas 4, M; é a massa molecular do gas j, 0;; ¢ a distancia
caracteristica média (que é a grandeza fisica que define as dimensdes dos sistemas
em escalas muito especificas na dinamica de fluidos, como os coeficientes de Rey-
nolds ou Nusselt) e 2p é a integral de colises que prevé através de uma soma o

comportamento devido as colisoes entre moléculas.

1 ¢/ 1 |
== 2.22
Dyl e (Dz'—j i Dik) (222)
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Onde € é a tortuosidade e ¢ é a porosidade. A tortuosidade é um fator que influ-
encia significativamente na difusao dos gases pelos poros aumentando ou diminuindo
o niimero de colisoes entre as moléculas e as paredes solidas. Esse fator representa
o quanto um canal é sinuoso entre dois pontos, comparando a distancia real entre

esses dois pontos & distancia reta entre eles, como mostra a Figura [32].

Tortuosidade =

Figura 2.10: Ilustracao da tortuosidade.

A integral de colisdes pode ser calculada como mostrado na Equacao [2.23}

SRS R S (2.23)
v T1€2 exp(AsTn)  exp(A¢Ty)  exp(AsTn) :
As constantes acima estao apresentadas na tabela [2.2]
ET
In= (2.24)
ik

Onde k é a constante de Boltzmann e €;, é a média das energias caracteristicas

de Lennard-Jones das espécies i e k [31].

Tabela 2.2: Constantes da integral de colisoes [31].

Constante Valor (adimensional)

A, 1,06036
A, 0,1561

A, 0,193

A, 0,47635
A, 1,03587
Aq 1,52996
A, 1,76474
Ag 3,804411
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Anodo

No anodo, a reacao eletroquimica acontece quando a difusao ja cumpriu seu papel,
portanto a estequiometria produto/reagente é complementar em estado permanente,
como mostra a Equacao [33]:

J=Jug, +Jm,0=0 (2.25)

Onde J é o fluxo do gas se difundindo, que é determinado pela lei de Fick

(Equages 28] e E227):

JH2 = —Dg; \V CH2 + CHQU (226)
Ji,0 = —Di.o V Cryo + Ciyov (2.27)

Onde os coeficientes de difusao efetivos devem ser calculados, como mostrado
anteriormente, para cada um dos gases envolvidos, C; é a fracao do gas i e v a
velocidade do gas. No estado estacionério \yCpy, = — v C,0 e para transferéncia

de carga equimolar Jy, = —Ju,0, entao [33].

— (DY, — DY) 7 Cr, +v(Cat + Cyo) (2.28)
Considerando C' = Cy, + Cp,o:
Dy — DYl
v=— 0 ooy (2.29)
C
Substituindo com as Equacgoes e
[ CHQO e CHQ e |
JHQ:—_( - )DHJ; ( C)D[};O_vCHQ (2.30)
JH,0 = — CUrmo DY+ Cti D o1 v Ciyo (2.31)
\ C 2 C 2%
ou
Ju, = =Dgf 7 Ch, (2.32)
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Jm,0 = =D 7 Ciyo (2.33)

e PHO e PH e
Dl = (T) Dy + ( P2> Dy, (2.34)

Como a diferenca entre os coeficientes de difusao do Hidrogénio e da 4gua nesse
caso nio muda muito e as pressoes parciais de Hidrogénio ndo caem tanto, D¢/
pode, portanto, ser considerado constante. Para o caso de difusao uni-dimensional

(na dire¢ao da espessura do anodo):

ac
T, = —Dgfd—’fo (2.35)

Considerando Jg, = (j/2F) e dCy,0 = dPp,/RT, tem-se que:

-
RT5

_ vJ 2.36
2F DS (2:36)

d P,

Integrando com a consideracao de que as pressoes parciais sao iguais na entrada

e no local (Pf, = Py,)

RTj

_ I

PHz - PH2 - 2FD2fla (237)
RTj

Pyo=P,  — —_1, 2.38

Portanto, a funcao que descreve o sobrepotencial de concentracao anodico pode

ser escrita como [33], [34].

- %) (5
—RT 2F Def Py,

Teonc,a = In
ol ()

(2.39)

D Pho

Catodo

No catodo, consideram-se as colisdes entre o Oxigénio e Nitrogénio (no caso de

utilizagdo de ar atmosférico como oxidante), porém este tltimo nao participa do
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fluxo.

Do, i
do, = = 2.40
o2 DOQ,k + DOZ_NQ ( )
Considerando Jo, = (j/4F) e dCo, = dPp,/RT, tem-se que:
dP, RTy
02 J (2.41)

P.—60,P0, 4FDY

Integrando com a consideracao de que as pressoes parciais sao iguais na entrada

e no local (P}, = Po,), tem-se a Equacéo (2.42).

(P./80,) — Po S0, RTj
ln( SR ) = S, (2.42)
(P./d0,) — PS, AFDY P,
Portanto:
pr (2= (2 - PS,) eap (BL 2o )
J— 4F e
Meone.e = In [ 222~ De po (2.43)

AF PS,

2.2.4 Sobrepotencial de ativacao

O sobrepotencial de ativacao esta ligado a cinética de ativagao das reacoes eletroqui-
micas, assim como a disponibilidade de regides de tripla fase para que ocorram as

reagoes.

Os modelos de sobrepotenciais de ativagao anddico e catodico sao originados das
equagoes de polarizacao eletroquimica de Butler-Volmer (Equagdo [2.44)) [34].

= eap (5750) —eap (—1- 90 )] (2.44)

Considerando § = 0,5, ou seja, contribuicao igual tanto do anodo quanto do

catodo, tem-se as Equacoes e

RT j i\
at,a — — . ; 1 2.45
" " F " 2]0,&71 \/(2.]0,0,71) i ( )
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RT j i\’
at,c — — ; ; 1 2.46
L b F " 2]0,ca (270,0(1) o ( )

Os coeficientes Jo,an € Jo,ca TEPresentam as correntes de troca no anodo e no catodo
respectivamente. Para a corrente de troca, COSTAMAGNA et al. [35] apresentam
as Equacoes e originadas de uma relacao que segue o comportamento de

um processo termicamente ativado (Arrhenius), quando se utiliza hidrogénio como

combustivel:
. PH2 PHQO Ea an
an — "Yan — ; 2.47
Jo ! (PT6f> ( PT@f “or RT ( )
. P02 0,25 Ea ca
ca = Yea | =— —— 2.48
Joca =1 ( Pﬁf) exp | — 57 (2.48)

2.3 Processamento digital de imagens

O processamento digital de imagens é derivado dos conceitos aplicados ao processa-
mento de sinais, sejam eles digitais ou analégicos. Dessa forma, muitas das técnicas
ainda utilizadas em processamento de imagens sao analogas aquelas empregadas na

eletronica, como por exemplo, os filtros RC (Resistivo-Capacitivo).

Os tipos de sinais variam conforme sua vasta gama de classificacao. Sinais podem
ser interpretados como qualquer resposta a um fenoémeno, desde que essa possa ser
tratada de forma quantitativa. Podem, ainda, ser de natureza continua (em geral
sinais analogicos) ou discreta (sinais digitais). Para exemplificar, tém-se os sinais ou
ondas sonoras que sao tratados como sinais analogicos (continuos) e o codigo Morse,

que exemplifica um sinal digital (de natureza discreta) [36].

Uma imagem, de maneira geral, pode ser representada matematicamente (ou
computacionalmente) como um espago de coordenadas f(z,y) (fungao de intensi-
dade luminosa), onde em cada posi¢ao (x,y) é representado um valor absoluto de
brilho ou intensidade para aquele ponto especifico. Diz-se, ainda, que este espaco
é discretizado em unidades fundamentais de igual dimensao nas duas direcoes cha-

madas pizels. O pizel representa nada mais do que um ponto na imagem com um

24



valor de intensidade atribuido a ele.

Como exemplo, pode-se pensar em uma imagem binéria, em que intensidades de
? )
pizrels pretos sao representadas por “zero” e intensidades de pizels brancos represen-

tadas por “um” em um espago matricial (z,y), como mostra a Figura

1 0

Figura 2.11: Exemplo de imagem binéria e representagao em um espago (x,y).

Em geral, originalmente, as imagens ndo sio binarias. E mais comum que estejam
representadas em escala de cinza ou RGB (Red, Green, Blue), em que a imagem tem
uma banda ou trés bandas de intensidade respectivamente. No segundo caso, uma
das bandas representa a intensidade da cor vermelha, outra representa a intensidade

do verde e a ultima representa a intensidade de azul.

O bit (“Blnary digiT”) é a menor unidade da computacao e fornece uma informa-
¢ao binaria, podendo, entao, apresentar dois possiveis valores (seja “0” ou “1”, seja
Falso ou Verdadeiro). O byte, também chamado de octeto, é composto por 8 bits,
pois 256 (2%) niimeros binérios se faz suficiente em computagio para representagao

de todos os caracteres.

Portanto, em uma imagem em niveis de cinza, existe uma banda de 8 bits, ou
seja, 256 (2%) cores (ou niveis de cinza) e, na imagem RGB, existem 3 bandas de
8 bits, ou seja, 24 bits que possibilitam mais de 16.000.000 (28 x 28 x 2%) cores. A

Figura [2.12] exemplifica a explicacao.

Por vezes, o conceito de quantizagao de intensidade de imagem, seja ela mul-
tibanda ou nao, pode ser estendido para uma terceira dimensao, seja ela espacial

ou temporal. Esse conceito é equivalente a dizer que a representacao quantizada

25



I

|

|
e I —

Figura 2.12: Exemplo de imagem RGB com trés bandas em um espaco (x,y).

estd em um espago (x,y, z) ou (z,y,t). Isso funciona quando se tém varias camadas
(ou imagens bi-dimensionais) que caracterizam ocorréncia de uma altura (espago
(x,y,2)) ou mudanca de estado (espago (z,y,t)) [36]. Assim, como em imagens
bi-dimensionais discretizadas em pizels, essas imagens apresentam-se em um espaco
onde cada unidade fundamental é denominada vozel. O wvozxel pode ser entendido

como o pizel em um espago “pseudo-tridimensional”, como mostrado na Figura [2.13

1 VOXEL

Figura 2.13: Tlustracao de uma imagem discretizada em voxels.
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2.3.1 Tratamento de imagens

Quando se realiza aquisicao de imagens, pode-se obter um resultado final nao muito
satisfatorio, no que diz respeito a cor, brilho, contraste, além da presenca de ind-
meros tipos de ruidos que sao provenientes, principalmente, das condi¢oes em que a

aquisicao esta sendo feita.

Tratando-se de um dispositivo 6tico, como um microscoépio ou estereoscopio,
existem precaucoes a serem tomadas no ato da aquisicdo, como ajuste de foco,
ajuste de iluminacao e técnicas de polarizacao da luz para que sejam contornados

efeitos de alta reflexao em regioes muito especificas, entre outras.

Quando um dispositivo de aquisi¢ao eletrénica, como um microscopio eletronico
de varredura ou de transmissao, ¢ utilizado, esbarra-se na presencga de complicadores
gerados por outro tipo de origem. A exemplo dos microscopios eletronicos em que
um feixe de elétrons é utilizado para geracao de imagens de superficie, podem ocorrer
ruidos provenientes da resolucao do equipamento, pois se tratando de elementos da
magnitude reduzida de um elétron para identificacao de posicao, as incertezas quanto
a essa posicao na superficie, assim como sua exata profundidade na amostra, sao

inumeras.

Em alguns casos, esses artefatos de aquisicao nao podem ser evitados, seja por
limitagao do equipamento, seja pelo fato de gerarem perdas em outras propriedades
de imagem. Porém, em muitos desses casos, eles podem ser tratados posteriormente

& aquisicao, de forma digital.
Brilho e Contraste

O brilho é uma variavel associada a intensidade luminosa. Experimentos com-
provam que a visao humana tem sensibilidade de percepcao dessa intensidade com
resposta logaritmica. Esse fato tem uma comprovagao simples. Dado um espectro
em que apresentam-se faixas de nivel de cinza com intensidades semelhantes e lado
a lado, o olho humano tende a superestimar as transicoes entre faixas. O fendémeno
¢ conhecido como bandas de Mach e é mostrado na Figura 136].

O contraste pode ser tratado matematicamente como o gradiente de intensi-
dade luminosa por unidade de area (luminancia). Testes identificam que o sistema
visual humano tem capacidade de percepcao de contrastes com variagoes locais e

nao absolutas [36].

Conhecendo bem a consisténcia matemética dessas variaveis, podem ser aplicadas

algumas técnicas de retificagao, como equalizacao de histogramas de niveis de cinza,
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Figura 2.14: (a) Bandas de Mach, (b) intensidade real e percebida pelo sistema 6tico
humano.

no que diz respeito ao brilho, e realce de imagem, no que diz respeito ao contraste
[36].

Histograma

Quando se trata de uma imagem em niveis de cinza, por exemplo, o seu histograma
é sua representacao de frequéncias de ocorréncia de intensidades luminosas com 256
niveis de cinza (0 a 255) [36].

A titulo de uma representacido matematica mais rigorosa, tem-se uma funcao
f(z,y) que é uma imagem ou matriz bi-dimensional de dimensées M x N e contém
L niveis de cinza no intervalo [0, L,..]. Dessa forma, o histograma representa uma
distribuicao discreta de probabilidades de ocorréncia de um determinado nivel de

cinza.

O histograma de uma imagem fornece informacoes primordiais para o tratamento
da imagem como os niveis de cinza preponderantes na imagem que geralmente repre-
sentam parte significativa para uma caracteristica que se deseja tratar ou analisar,
como bordas (ou contornos de griao, no caso da metalurgia), mudangas de fases,
regioes de encontro entre fases, entre outras. A representacdo de um histograma em

niveis de cinza pode ser vista na Figura [2.15

Filtros no dominio do espaco

Filtrar no dominio espacial significa aplicar transformagoes lineares ou nao-lineares
ao espaco de pizels original. De forma geral, aplica-se um operador matemaético em

respeito a uma janela de convolugao pré-definida. A janela de convolucao representa

a matriz de pizels composta pelo pizel alvo (aquele que se deseja transformar) e seus

28



1 Pl
/) Frequéncia
“r ” 200k T T T T L

1000} | -

800} Iy | O R P 1 4

1
H=

1

250
Niveis de Cinza

Figura 2.15: Imagem da Lenna [37] e seu respectivo histograma de distribuigao de
niveis de cinza.

vizinhos [36].

Essa janela pode englobar pirels imediatamente vizinhos ou mais. Por isso é
geralmente chamada de janela 3 x 3, 5 x5, 7x 7, 9 x 9 e assim por diante. E
importante compreender que quanto maior a janela de convolucao, mais informacao
estara sendo perdida na transformacao, visto que o operador matematico levara em
conta toda a extensao da janela. Exemplos e ilustracoes de janelas de convolucao

podem ser vistos na Figura [2.16

Sao chamados de filtros lineares aqueles que tém como operagao um processo
reversivel, ou seja, uma vez aplicado o processo inverso, é possivel obter-se novamente

a imagem original [36].

O filtro da média é um exemplo de filtro linear no dominio do espaco. Esse
funciona com a atribuicao, ao pizel alvo, da média dos valores de intensidade dos

pizels vizinhos mais o alvo. A operacao é ilustrada na Figura [2.17]

Matematicamente, a operacao de média funciona da seguinte forma:

/ a Puvizinhos Di
= E e - 2.49
bp; n ( )
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(a) (b) ()
Figura 2.16: Exemplos de janelas de convolucao (a) 3 x 3, (b) 5 x 5, (¢) 7 x 7.

Média=143

Figura 2.17: Filtro da média.

Esse operador é bastante utilizado como atenuador de ruidos, porém deve-se
tomar algumas precaucoes, pois esse tem um efeito exacerbado de eliminacao de
bordas. Como dito anteriormente, esse efeito ¢ aumentado & medida que se usam
janelas de convolugao cada vez maiores. Observa-se, na Figura [2.18] uma imagem
em escala de cinza [38] e posteriormente com adi¢ao intencional de um tipo de ruido
classificado como “Salt and Pepper” (que se apresenta como pontos brancos e pretos
ao longo da imagem) e subsequente tratamento com o filtro da média em vérios

tamanhos de janela matricial.

O filtro gaussiano ¢ um outro exemplo de atenuador de ruidos. O mesmo
funciona de forma parecida com o filtro da média em virtude de ser um operador
reversivel e aplicar uma transformacao ligada as informacoes de pizels da vizinhanca.
O operador é originado de uma funcao gaussiana e aplica uma média ponderada que

é simétrica em todas as direcoes de aplicacao desse operador, como mostrado na

Equagao [36].
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(f)

Figura 2.18: (a) Imagem original [38] (b) adi¢ao de ruido, (c) média 3 x 3, (d) média
7 x 7, (e) média 9 x 9, (f) média 15 x 15.

Gla,y) 2730263313 (M> (2.50)

A posigao (x,y) refere-se ao pizel central, e a extensao de aplica¢do do operador
depende do tamanho da janela de convolucao. O o representa o desvio padrao da
funcao gaussiana e pode ser estabelecido determinando a largura da curva gaussiana
utilizada na construgao da méascara de convolucao. Na Figura [2.19, observa-se uma
mascara padrao de aplicacdo da fungdo gaussiana com ¢ = 1,0. A méscara bi-
dimensional requer mais operacoes matemaéticas (25 multiplicacoes e 24 adigdes por
pizel), como mostra a Figura portanto, para economizar tempo de maquina,
podem-se utilizar duas méascaras unidimensionais (10 multiplicagoes e 8 adigoes por
pizel), como mostra a Figura2.19b][36]. O resultado da aplicagdo do filtro gaussiano
pode ser visto na Figura [2.20]

Esses filtros apresentam certa eficicia na filtragem de ruidos, porém sempre
havera uma compensacao entre diminuicao dos ruidos e perda nos efeitos de borda.
O filtro da mediana é uma opgao para a atenuacao de ruido com uma certa

preservacao de bordas. Esse filtro funciona com a aplicacao da operacao de mediana
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Figura 2.19: (a) Méscara bi-dimensional, (b) méscaras unidimensionais.

(f)

Figura 2.20: (a) Imagem original [38], (b) adigao de ruido, (c¢) gaussiano 3 x 3, (d)
gaussiano 7 X 7, (e) gaussiano 9 x 9, (f) gaussiano 15 x 15.

em cima de uma janela de convolucao pré-definida ao pizel central, como mostrado

na Figura [2.21

Na Figura [2.22] observa-se que, com uma janela pequena (3 x 3), a atenuagao do
ruido ¢ bastante eficaz e o efeito de borda é melhor preservado mesmo em janelas

maiores.

Os filtros citados acima sao denominados Passa-Baixa, pois deixam passar bai-
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240 197 180 Mediana = 197 240 220 180

220 215 200 220 215 200

Figura 2.21: Filtro da mediana.

(d) (f)

Figura 2.22: (a) Imagem original [38] (b) adi¢ao de ruido, (¢) mediana 3 x 3, (d)
mediana 7 x 7, (e) mediana 9 x 9, (f) mediana 15 x 15.

xas frequéncias. O termo frequéncia, em processamento de imagens, refere-se a
frequéncia espacial. A frequéncia espacial esta relacionada as mudancas de intensi-
dade nos pizels de uma imagem. Quando estas variagoes nao sao abruptas, diz-se
que a frequéncia espacial, naquela regido, ¢ baixa (Figura . Casso contrério,
a frequéncia espacial é alta (Figura [2.23b)).

Portanto, o que ocorre, nos filtros passa-baixa, ¢ que essas variacoes de alta
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(b)

Figura 2.23: (a) Baixa frequéncia (b) alta frequéncia.

frequéncia sao atenuadas, diminuindo a mesma, deixando baixas frequéncias passa-
rem. Ao contrario, os filtros Passa-Alta acentuam essas mudancas, exacerbando

as bordas (regices onde ha contraste muito alto, ou seja, alta frequéncia).

2.3.2 Segmentacao de imagens

A segmentacao de imagens é um processo necessario para evidenciacao de objetos
de interesse nas imagens que estao sendo analisadas e, geralmente, tem o intuito de
normalizar ou binarizar os elementos (pizels) da imagem, visando compor a matriz

com elementos logicos, de mais facil manipulacao [36].

Um exemplo muito 1til de segmentacao de imagens é a binarizacao da imagem
pela técnica do limiar. Através da analise do histograma da imagem, determina-se
um corte (limiar) ao nivel de cinza no qual todos os valores de intensidade abaixo

ou iguais a esse sao transformados em “0” (preto) e todos acima desse em “1”.

O processo ¢ exemplificado na Figura [2.24] na qual, através da analise do his-
tograma, determinou-se a intensidade de corte em 200 e, posteriormente, a imagem

foi binarizada.

Outro exemplo de segmentacao ¢ a detecgao de bordas. As bordas, como antes
dito, sao regioes de alto contraste, por isso se enxerga o limite entre uma regiao e

outra.

Para se trabalhar com deteccao de bordas, utilizam-se os conceitos de gradiente
de imagem, representado matematicamente como a derivada da intensidade de um

pizel em relagao aos seus vizinhos (Equagao [2.51]).
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Figura 2.24: (a) Imagem orginal (b) imagem binarizada, (c¢) histograma da imagem
original ilustrando o corte no nivel 200.

Vf(x,y) = afg:; v, 4 afg;’ ) (2.51)

O algoritmo de canny [39] apresenta boa eficicia na deteccdo de bordas. O
mesmo funciona através da aplicacao prévia de um filtro gaussiano para suavizacao.
Posteriormente, ¢ aplicado um gradiente nas varias diregoes, semelhante ao método
das diferencas finitas, para o calculo da derivada de intensidade. Ao final, é aplicado
um método chamado de supressao de maximos para garantir que a borda detectada
tenha espessura de somente um pizel. O resultado da aplicacao de canny é mostrado

na Figura [2.25

2.3.3 Operacoes binarias

A morfologia matemética das operac¢oes binarias em processamento de imagens segue
a logica da teoria dos conjuntos. Convencionando-se, mesmo que ao contrario do
que foi visto anteriormente, o evento de existéncia do objeto (pizels preto) como
operador binario “1” (referente & existéncia) e o evento de auséncia do objeto (pizels

branco) como “0”. A imagem binaria pode ser considerada como sendo uma série
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Figura 2.25: (a) Imagem original, (b) detecgao de bordas com o algoritmo de Canny.

de coordenadas discretas que representam um conjunto para aquela imagem. A

principal informagcao é a ocorréncia ou nao de objetos no mapa de pizels [36].

No contexto do processamento de imagens, a teoria de conjuntos é aplicada com
as notacoes e logica de Minkowski, seja por adigao, seja por subtracao, em que uma
matriz (ou conjunto) original “A” é modificada através de um elemento estruturante

“B”. A representacao matematica de Minkowski para adicao e subtracao é mostrada
respectivamente a seguir nas Equacoes e [36].

A®B=Upp(A+D) (2.52)

A B = Nyep(A—Db) (2.53)
Dilatacao

A operacao de dilatacdo de uma imagem é a rigor definida pela adicao de Minkowski,

mostrada na Equacao [2.54] e ilustrada na Figura [2.26}

D(A,B) = A& B = Upes(A + B) (2.54)

Observa-se, na Equacao [2.54] que se trata de uma operagao logica que considera

elementos contidos na uniao de conjuntos.
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0 0
1 1
2 0 1 2
3 0 3
4 1 B
5 5
5] g
7 T
8 8
(a) (b) (c)

Figura 2.26: (a) Matriz “A”, (b) elemento estruturante “b” e (c) Dilatagdo da matriz.

Erosao

A operacao de erosao de uma imagem ¢é, a rigor, definida pela subtracao de Min-
kowski [36], mostrada na Equagao e ilustrada na Figura [2.27

€(A, B) =AeB= ﬂbelg(.A - B) (255)

Observa-se na Equacao [2.55] que se trata de uma operacao logica que considera

elementos contidos na interse¢cao de conjuntos.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 01 2 3 4 &5 6 7 8

0o =] 0 M & W P o= O

o =] Ch h £ W M

(a) (b) (c)

Figura 2.27: (a) Matriz “A”, (b) elemento estruturante “b” e (c) erosao da matriz.
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Capitulo 3

Objetivos da Dissertacao

A presente dissertacao teve como objetivo utilizar técnicas de caracterizacao mi-
croestrutural por imagem através de microscopia eletronica de varredura (MEV),
feixe de ions focalizado (FIF ou FIB-Focused Ion Beam, em inglés) e espectroscopia
de energia dispersiva (EDS). Para este estudo, utilizou-se o anodo composto pelo
eletrocatalisador C'eOy — Al,O3 que foi desenvolvido na tese de VENANCIO [6].

Objetivou-se, dessa forma, obter a estimativa de porosidade, fracao de fases
de interesse, identificacao e quantificagdo de superficie especifica de fases e suas
interfaces, quantificacao de regioes de tripla fase e justificativas de resultados de

testes de desempenho eletroquimico experimentais por esses parametros estudados.

Desta forma, as principais etapas atingidas foram:

e Preparacio de PaCOS unitarias com catodo LSM, anodo Cu/(CeOy —
Al,O3) — ZEI/(CeOy — AlyO3) — ZEI, eletrolito suporte de ZEI, coletores
de corrente de ouro e platina, como descrito na tese supracitada [6] para ana-

lise de desempenho eletroquimico;

e Preparacao de meias PaCOS (anodo/eletrolito) para submissao a
MEV /FIF/EDS;

e Submissao das amostras de anodos a analises de MEV /FIF/EDS;

e Pré-processamento e melhoramento das imagens brutas fornecidas pela mi-

croscopia;
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Desenvolvimento de algoritmo para determinacao da porosidade por andlise de

imagens pseudotridimensionais e sua distribui¢ao no espaco (homogeneidade);

Desenvolvimento de algoritmo para identificacao e quantificacao de superficie

especifica de fases e suas regioes interfaciais;

Desenvolvimento de algoritmo para identificacao de Regioes de Tripla Fase
(RTF’s)

Desenvolvimento de algoritmo para quantificagao das RTF’s identificadas (den-

sidade em m/m?);

Aplicacao de algoritmos para determinacao da fracao de area de fases, correla-

cionando os elementos quimicos encontrados pelo EDS a possivel fase formada;
[6;

Discussao dos resultados de desempenho eletroquimico pelos parametros me-

didos com as técnicas desenvolvidas.
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Capitulo 4

Metodologia

O material foco do estudo é um anodo composto por duas camadas. A primeira,
chamada de camada funcional 1 (CF1), possui a composigao de 30% CeOy — Al5Os3,
70% ZEI e 30% do total de adigdo de formador de poros (amido de milho). A
segunda, chamada de camada funcional 2 (CF2), é composta de 50% CeOy — Aly,O3
e 50% ZEI com adi¢ao de 30% do total de formador de poros.

Uma terceira camada é composta por Oxido de Cobre que é obtida através de su-
cessivas impregnacoes com nitrato de cobre. A primeira camada é composta por uma
maior quantidade de ZFE I para aumento na compatibilidade com o suporte denso e

melhora nas propriedades de conducao i6nica na regiao interfacial (anodo/eletrélito).

Os pos eletrocatlisadores precursores utilizados para a fabricacao do anodo foram
produzidos como descrito por VENANCIO [d].

4.1 Producao das PaCOS
4.1.1 Mistura dos p6s precursores

Antecedendo a producao da suspensao ceramica, realizou-se um processo de mistura
dos pos precursores a fim de obter homogeneidade da mistura [4]. Os pos de CeOy —
Aly,O3 e ZFEI foram misturados na proporcao méssica dita anteriormente, dispersos
em etanol e moidos em moinho planetario durante 18 horas, a 200 rpm, com corpos
moedores de Zirconia. Em seguida, foi realizada a secagem da mistura em estufa
a 90 °C, durante 24 horas [4]. O processo foi realizado via umido, visando maior

eficiéncia na desaglomeracao de particulas.

Os pos resultantes da secagem foram submetidos a difracao de raios X para ob-
servacao de fases. A andlise foi realizada no equipamento SHIMADZU XRD-6000,
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com radiagao monocromatica Cuk, = 0,154060 nm, & tensao de 40 kV e corrente 30
mA. O angulo de varredura 26 entre 10 e 90°, com passo de 0,05° e permanéncia de
2 segundos por passo. As classificacoes qualitativas foram feitas através da compa-
racao com o banco de dados da Joint Committee on Powder Diffraction Standards

(JCPDS), e o tamanho meédio de cristalito (Dyy) é dado pela equagao de Debye
Scherrer [40] (Equagéo [£.1).

(4.1)

Onde A é o comprimento de onda da radiagao, 6 é o angulo de difracao e 5 é a

largura a meia altura do pico de difracao.

4.1.2 Producao da suspensao ceramica

Para a preparacao das suspensoes ceramicas, adicionou-se 30% em massa de forma-
dor de poros (amido de milho) para cada composigao de suspensao. Posteriormente,
introduziu-se, para cada mistura, veiculo dispersante a base de terpineol em uma

proporc¢ao de aproximadamente 18 gotas para cada grama de po.

Em seguida as misturas foram homogeneizadas, durante 5 horas, em moinho
planetario a 250 rpm. Os processos de mistura dos pos eletrocatalisadores e producao
das suspensoes ceramicas podem ser vistos na Figura 4.1} Os valores em massa dos

pos utilizados em cada mistura, assim como a quantidade de gotas de terpineol,
podem ser observados nas Tabelas [4.1] e [4.2]

Tabela 4.1: Resultado da mistura de pos para producao de suspensao na proporcao
de 70% de ZEI e 30% de CeOy — AlyO5 - Camada funcional 1.

Componente  Quantidade % em massa

ZET 4,0000 g 70%
CeOy — Al,O3  1,7143 g 30%
Mistura 44476 ¢ 22% de perda
Amido 1,3343 g 30% do total
Terpineol 105 gotas

4.1.3 Fabricacao das PaCOS e meias PaCOS

A partir das suspensoes produzidas, foram fabricadas PaCOS para afericao do de-
sempenho eletroquimico e meias PaCOS para andlise do anodo por feixe de ions

focalizado, ambas suportadas pelo eletrolito.
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Figura 4.1: Processo de mistura de p6s e producao de suspensao ceramica.

Tabela 4.2: Resultado da mistura de p6s para producao de suspensao na propor¢ao
de 50% de ZEI e 50% de CeOy — Al,O45 - Camada funcional 2.

Componente Quantidade % em massa

ZET 3,0000 g 50%
CGOQ — Al203 370000 g 50%
Mistura 48458 ¢ 20% de perda
Amido 1,4537 g 30% do total
Terpineol 115 gotas

Para as PaCOS unitérias, foi utilizado eletrolito denso de ZEI com 150 pm de
espessura em formato botao. Sobre o eletrolito, foi depositada, através da técnica de
serigrafia, a primeira camada de anodo (CF1) a qual foi posteriormente calcinada
para eliminacao dos volateis segundo a programagao da Tabela [6]. Apods o
tratamento de calcinacao, foram colocados tela e fio de platina, utilizando suspensao

de platina que foi curada, segundo a programacao da Tabela [6].

Sobre o coletor de corrente, foi depositada a segunda camada de anodo. Essa
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Tabela 4.3: Programacao de tratamento de calcinacao do anodo.

Temperatura (°C) Taxa de Variacdo (°C/min) Tempo de permanéncia (min)

200 1 15
300 1 15
400 1 15
500 1 15
1000 3 60
600 5t 1
Tempo Tratamento 14 horas

Tabela 4.4: Programacao de tratamento para eliminagao dos volateis da suspensao
de platina.

Temperatura (°C) Taxa de Variagdo (°C/min) Tempo de permanéncia (min)

125 10 15
270 3 10
1020 20 10
600 10 1
Tempo Tratamento 3 horas

também foi submetida ao tratamento de calcinacao descrito na Tabela Em
seguida, as amostras foram sinterizadas a 1500 °C, com uma taxa de aquecimento

de 5 °C/min e permanéncia de 180 minutos.

Para o catodo, foi utilizada suspensao comercial de Manganita de Lantanio do-
pada com Estroncio (LSM). A mesma foi depositada por serigrafia sobre o outro
lado do eletrolito de ZEI e sinterizada segundo a programacgao da Tabela[4.5] Poste-
riormente, coletores de corrente de ouro foram colocados sobre o catodo, utilizando

suspensao de ouro. A suspensao foi curada seguindo a programacao mostrada na
Tabela (2.6

Tabela 4.5: Programacao de tratamento de sinterizacao do catodo.

Temperatura (°C) Taxa de Variagdo (°C/min) Tempo de permanéncia (min)

200 2 30
600 4 15
800 4 15
1100 5 120
600 5 5
Tempo Tratamento 10 horas

Apos a finalizagao do catodo nas PaCOS unitarias, foram feitas as impregnagoes
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Tabela 4.6: Programacao de tratamento para eliminacao dos volateis da suspensao
de ouro.

Temperatura (°C) Taxa de Variacdo (°C/min) Tempo de permanéncia (min)

130 10 15

900 20 10

400 10 1
Tempo Tratamento 2 horas

com nitrato de cobre. Cada impregnacao foi feita seguida de tratamento de secagem,
segundo a Tabela e afericao de massa de cada pilha para controle da fracao

massica requisitada (20%).

Nas meias PaCOS, que foram produzidas para submissao ao FIF, nao foram
introduzidos os coletores de corrente de platina. Todas as amostras tiveram suas
massas devidamente aferidas e foram identificadas ao final de cada etapa de depo-
sicao. Esse processo foi necessario para que, durante a impregnacao, houvesse a

possibilidade de determinar a quantidade de Oxido de Cobre em cada anodo.

O esquema de disposicao fisica das camadas de cada material pode ser visto na

Figura [1.23] (12}

Tabela 4.7: Secagem ap6s impregnacao com Nitrato de Cobre.

Temperatura (°C) Taxa de Variacdo (°C/min) Tempo de permanéncia (min)

450 10 15

Tempo Tratamento 1 hora

Particulas de Oxido de Cobre impregnadas
cr2 i‘— coetortt

CFl ———>

* 4 ° L] L] * %, [ .
Eletrélito
Coletor Ay ———> <—— Catodo LSM

(a)

Particulas de Oxido de Cobre impregnadas
cr2 i

CFl ¢ [ ] ¢ [ ] [ ] [ ] © .l [ ]

Eletrdlito

(b)

Figura 4.2: Esquema de representacao das camadas da (a) PaCOS e (b) Meia Pa-
COS.
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4.2 Caracterizacao por MEV e FIF

A microscopia eletronica é uma técnica de caracterizacao utilizada em ciéncia dos
materiais que utiliza um feixe de elétrons focalizado em uma determinada regiao
da amostra. Esse feixe é utilizado a fim de gerar sinais que revelem imagens topo-
graficas, composicao e informacoes cristalograficas. Trés formas de interacao entre
elétron e matéria podem ocorrer, tais como: espalhamento elastico, espalhamento

ineldstico e efeitos secundéarios.

Na microscopia eletronica de varredura (MEV), os elétrons responsaveis pelo
sinal sao de efeito secundario. Esses podem ser classificados em elétrons retroespa-
lhados e elétrons secundérios cujas suas principais diferencas residem na diferenca
de energia entre esses elétrons. Além dessa diferenca, também ha uma resposta dis-
tinta entre esses elétrons em relacao ao ntimero atomico dos elementos do material.
O numero de elétrons retroespalhados, em relacao aos secundarios, aumenta mais
rapidamente com o niimero atéomico. Portanto, utilizando-se dos primeiros, pode-se

obter um contraste quimico na imagem |41, 42].

Na incidéncia do feixe de elétrons primario, os mesmos se difundem no interior
da amostra pelo chamado volume de interacao. Esse fato ¢ dependente da tensao de
aceleragao dos elétrons e resulta em imagens de profundidades diferentes da amostra
e com resolucoes dependentes da tensao de aceleragao. O fendmeno pode ser visto

na Figura {4.3|

O feixe de ions focalizado (FIF), também chamado de FIB do inglés Focused
lon Beam, tem sido desenvolvido h& mais de 20 anos. O FIF funciona de forma
semelhante ao MEV, porém, ao invés de utilizar um feixe de elétrons, utiliza um
feixe de fons de Gélio. Esse feixe, em baixas correntes, pode ser usado para gerar
imagens e, em altas correntes, pode ser usado para realizacao de cortes [44]. Um
microscopio composto por duas colunas, uma de FIF e outra MEV, é capaz de
executar polimentos finos, através do feixe de ions, e adquirir imagens de forma
consecutiva. O feixe de fons é posicionado em direcao ortogonal & superficie da
amostra, enquanto que o de elétrons estid orientado a 52° do anterior. Em geral,
o préprio equipamento faz a correcao da imagem que estd projetada em 52°. Um

esquema com a disposicao dos feixes pode ser visto na Figura [4.4]

A microscopia de duplo feixe tem possibilitado a evolucao de um novo ramo da
caracterizacdo de materiais por imagens: a reconstrucao tridimensional. No caso
de microestruturas ceramicas frageis, como aquelas que compoem as PaCOS, é de

extrema importancia que as amostras sejam cuidadosamente preparadas.
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Figura 4.3: Volume de interagdo (Adaptado de [43]).
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Figura 4.4: Esquema FIF.

No presente trabalho foi utilizado um MEV/FIF Nova 600 NanoLab Dual
Beam™SEM/FIB da FEI Company, aplicando-se o feixe de Ga™ para realizagio
dos cortes e um feixe de elétrons, utilizando-se o detetor de elétrons secundérios,

para geracao e aquisicao das imagens.
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4.2.1 Preparacao de amostras

Para que as amostras de anodo pudessem ser submetidas ao FIF, o Oxido de Cobre,
presente no anodo, foi primeiramente reduzido a cobre metélico. O processo de
reducao é necessario, pois, desta forma, assegura-se a observacao de particulas de
cobre metalico as quais possuem condutividade eletrénica maior do que o seu 6xido

precursor e representam a condicao de operacao real da pilha a combustivel.

Para a reducao das meias PaCOS, essas foram postas no reator e devidamente
seladas. Posteriormente, o conjunto foi aquecido até 850 °C, com taxa de aqueci-
mento de 10 °C/min. Nessa temperatura, foi aberto o fluxo de gas hidrogénio que

permaneceu por 2 horas.

Apos a redugao, realizou-se a impregnacao das amostras com resina epoxi (Bar-
racuda AR-300) [45] que foi endurecida a quente com anidrido (ARADUR HY 2123),

segundo a programacao da Tabela 4.8|

Para realizar a impregnagao com epoéxi, a resina foi misturada ao endurecedor
em razao de 1:1 em massa, utilizando-se uma balanca analitica. Apo6s a homogeni-
zagao da mistura em um vidro de relégio devidamente limpo com desengordurantes
e etanol, as amostras foram postas em uma “glove box” para que fosse aplicado um
baixo vacuo. Esse processo foi realizado na tentativa de expulsar o ar existente nos
poros das amostras, visando facilitar a penetracao da resina nos mesmos. Final-
mente, utilizando uma pipeta descartavel foi gotejado sobre a superficie da amostra

uma gota da mistura.

Tabela 4.8: Cura da resina epoxi endurecida com anidrido.

Temperatura (°C) Tempo de permanéncia (horas)

80 3
110 2
130 1

A impregnacao com epdxi é realizada com os seguintes objetivos:

e Aumentar a resiliéncia da amostra ceramica fragil, impedindo que a estrutura

porosa venha colapsar no momento do corte com feixe de ions;

e Reduzir o carregamento preferencial de elétrons nas paredes dos poros que
poderiam acarretar aberracoes na aquisicao das imagens, além de geracao de

imagens de estruturas nao pertencentes aquele plano espacial;
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e Diminuir riscos nas partes solidas da amostra, pois ao contrario da amostra
com resina, o feixe fica sem direcdo ao encontrar um vazio (poro), causando

um efeito conhecido como canalizacao dos fons.

Apos a impregnacao e cura da resina, a superficie do anodo foi levemente polida
com uma lixa de granulometria 0,5 um e recoberta por pulverizagao catédica com

uma camada de ouro de aproximadamente 100 nm.

Apbs o polimento das amostras selecionou-se, com auxilio do feixe de ions, uma
regiao de interesse (RdAI). A RdI foi isolada, sendo que toda a area correspondente
ao seu volume (vista de cima) foi recoberta com uma camada de platina a fim de

mitigar o “efeito cortina” (“curtaining”). Um exemplo desse efeito indesejavel pode

ser visto na Figura [4.5] [4].
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Figura 4.5: Efeito cortina [4].

4.3 Processamento de imagens e algoritmos

Para garantir a qualidade dos algoritmos desenvolvidos, no que diz respeito a sua

eficacia, foi criado um processo de validacao de cada um deles, sendo este aplicado
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no momento de sua criacao. Assim, utilizar-se-ao, a partir desse ponto, duas deno-
minacoes: “Aplicacdo em caso simulado” (representando a validacao) e “Apli-
cacao em caso real” (posterior a valida¢ao do algoritmo e aplicada a imagem real).
Esse processo foi criado por dois motivos: primeiro, para facilitar a identificacao da
eficacia quando os algoritmos fossem aplicados em imagens grandes e com muitas
informacoes (as imagens aleatorias geradas para validagao foram pequenas, de baixa
resolucao) e, segundo, a aplicagao de um algoritmo inconscientemente ineficaz gera-
ria exaustao desnecessaria de processamento. O processo de validacao é descrito na
Figura 4.6
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.'/(-_ -h\\ . - .d'/. .k'“-u.
( INICIO ) Algggfrgc? sgrc: “Aplicacdo em , " Algoritme ™.
| | " imulade” . Validado? -~
Y / cada caso Caso Simulado Ry
\-\1_7/. a,‘\_‘ .’-_H,-'
SIM
7 ™ Andlise de
i \ Resultodos e “Aplicacto em
' Fit p—— - = "
\ J Extragcdo de Caso Real
o S pardmetros

Figura 4.6: Processo de validagao de algoritmos.

As imagens geradas pela microscopia sao a representacao de varios cortes se-
quenciais com espacamento de 50 nm. Dessa forma, o sistema gera uma imagem
individual para cada camada obtida. Porém, tendo a possibilidade de se trabalhar
com somente uma imagem (ou arquivo) que possua todas as informagoes de cada
camada, pode-se eliminar a exaustao de processamento que se teria carregando ca-
mada a camada em um codigo. Portanto, no presente trabalho, essas imagens foram
concatenadas em um nico arquivo de varias paginas que pode ser carregado de uma

vez s0 pelo sistema. A representacao da concatenacao de imagens é mostrada na
Figura 4.7

4.3.1 Pré-processamento e segmentagao do conjunto de ima-

gens

Apos adquiridas as imagens, faz-se necessirio o pré-processamento e/ou melhora-
mento das mesmas. Este processo ¢ feito através de ajustes de brilho e contraste,

assim como o uso de filtros Passa-Baixa a fim de eliminar ruidos na imagem.
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Figura 4.7: Processo de concatenagao de imagens.

A segmentagao da imagem consiste em revelar (evidenciar) “objetos” presentes
na imagem. No presente caso, os objetos sao os poros. Para que se possa separar
a imagem em dois segmentos (poros e solidos), é necessaria a analise de histograma
global da imagem em que se confere a distribuicao de niveis de cinza e obtém-se a
evidenciacao do valor de corte para a binarizagao. Para a comprovacao de que o
pré-processamento foi adequado a analise de histograma, deve ser feita antes, com
a imagem bruta, e depois, com a imagem pré-processada. Para esta comprovacao,
deve-se observar o histograma da imagem pré-processada com picos mais estreitos,

mostrando que o pré-processamento diminuiu a incerteza nas intensidades dos pizels.

Apos a andlise de histograma, determina-se um valor de corte para intensidade e,
assim, faz-se a transformagao da imagem, binarizando-a. Esse processo é mostrado
na Figura 4.8

4.3.2 Porosidade, homogeneidade da porosidade e raio médio

de poros
Apos a segmentagao da imagem, essa encontra-se, geralmente, pronta para andlise de

porosidade. Para analisar a porosidade, somam-se todos os pizels pretos e divide-se

pelo total de pizels, tendo como resultado uma propor¢ao percentual [46].
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Figura 4.8: Processo de segmentacao de imagens.

Para observagao da homogeneidade da porosidade no espacgo tridimensional, é
feita a razao, antes explicada para calculo de porosidade, fixando-se os planos X, Y

e Z, um de cada vez. O resultado é, para efeito pratico, apresentado em um grafico.

Para a anéalise de raio médio de poros, foi desenvolvido um algoritmo que, a partir
da imagem segmentada, gera uma réplica com as bordas da mesma detectadas. Apos
a detecgao, trabalha-se com as duas imagens em paralelo. Na imagem segmentada,
soma-se o numero de pizels pretos em cada linha e convertendo-se com uma escala
fisica (em pum/pizels), tem-se o comprimento total ocupado pelos poros naquela
linha. Na imagem de deteccao de bordas, conta-se quantos interceptos (segmentos
ocupados por poros) existem em cada linha. Ao final, é calculado o comprimento por
intercepto nas diregoes X (processo executado nas linhas) e Y (processo executado
nas colunas) e, finalmente, a média entre eles. Foi usado um espacamento de 100
pizels entre cada medicao. Os processos citados e seus subprocessos internos podem
ser visualizados na Figura
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Figura 4.9: Processo e subprocessos para calculo de porosidade, exposicao da ho-
mogeneidade e estimativa de raio médio dos poros.

4.3.3 Superficie especifica de sb6lidos e poros

Com a finalidade de quantificar a superficie especifica das fases (area da interface
de cada fase, normalizada pelo volume da amostra) [4], a priori, faz-se necesséria
a quantizacao das fases e identificacdo dos contornos das fases. Para realizacao da
quantizacao, é feita, apos a analise do histograma, uma classificacao em trés niveis
de cinza (0, 127 e 255).

Na identificagdo, a imagem quantizada (0, 127 e 255) é carregada, e uma nova

imagem com a detec¢ao de bordas (utilizando o algoritmo de canny [39]) é gerada
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para cada um dos trés niveis de cinza da imagem quantizada. Essas trés novas
imagens detém as bordas de cada fase isolada, ou seja, a casca da superficie de cada

fase.

A partir desse contorno identificado, faz-se a contagem de pizels para cada fase
e utiliza-se a escala correta para conversao em unidades fisicas (micrémetros, por

exemplo). A superficie especifica é representada em termos de area por volume.

Y pizels; x escala x dprp
N Volume

S; (4.2)

Volume = (M x N) x escala® x k x dprp (4.3)

Onde:

S; é a superficie resultante de cada fase ¢ (s6lido 1, sélido 2 ou poros),
pixels; € o nimero de pizels detectados como borda para cada fase 7,
escala representa a escala no plano em pum/pizels,

drrr € a distancia entre camadas no corte do FIF,

M x N a resolucao da imagem e

k o namero de camadas geradas pelo FIF.

Com os resultados de area de cada fase, resolvendo-se um sistema linear, obtém-
se as areas interfaciais entre fasel /fase2, fasel /poros e fase2/poros. Como exemplo,
considerando que as superficies de trés fases distintas e hipotéticas (S1, Sy e S3) s@o
conhecidas (nesse caso, pela aplicagdo do algoritmo), pode-se calcular a interface

entre as mesmas, resolvendo-se o sistema de Equacoes 4.4

;

Sy =Sy + Sy + S
S
Sip = 7T — 53
S 44
Sis= "2~ 5, (4.4)
S
Sojs = 7T - 51

O Algoritmo para contagem de superficie de fases pode ser visualizado na Figura
4.10
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Figura 4.10: Processo e subprocessos determinacao e calculo da superficie especifica.

4.3.4 Identificacao e contagem de regioes de tripla fase

As regioes de tripla fase (RTF) sdao o ponto de encontro entre duas fases solidas (uma
condutora i6nica e outra eletrocatalitica e condutora eletronica) e o gas que esté
contido em uma regiao porosa adjacente. De forma pratica, sendo possivel observar,
por meio de microscopia, o significativo contraste de cores entre os trés componentes

da RTF, pode-se determinar a densidade de pontos de tripla fase (um/um?).

Dessa forma, o algoritmo de deteccao de pontos de tripla fase deve utilizar-se
de uma logica semelhante ao olho humano para identificar esses pontos, porém com

resolugao superior.

No presente caso, é feita uma varredura para todos os pizels de cada camada
gerada pelo FIF. Em cada pizel preto, é executado um teste de vizinhos. Assim,
onde houver pelo menos um pizel branco e outro cinza vizinho ao preto, detecta-se
uma RTF. Apesar da simplicidade mateméatica desse algoritmo, é muito relevante
que o pré-processamento tenha sido feito da melhor maneira possivel para que nao

se classifique de forma equivocada. O algoritmo pode ser visualizado na Figura[4.11

Apos a identificacao das RTFs, é necessario calcular a densidade desses sitios em
distribuicao volumétrica. Para tanto, realiza-se a soma de todos os pontos detectados

e faz-se a conversao em escala, segundo a Equacgao [4.6]
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lRTF = ZRTF x dFIF

ZRTF

Volume

(4.5)

(4.6)

Onde, [rrr é 0 comprimento fisico (em um) dos pontos detectados, RTF' é cada

ponto (pizel) identificado para todas as camadas, M x N é a resolugao da imagem

em pizels e prrr ¢ a densidade de RTFs em pm/m?
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4.3.5 Estimativa de tortuosidade

Figura 4.11: Processo determinacao das RTFs.

Para estimar a tortuosidade no anodo reconstruido, foi escrito em Matlab o algoritmo
Andarilhos Aleatorios [47] de maneira semelhante ao descrito por SARRUF et al.

[46].



O Algoritmo funciona simulando a movimentagao molecular aleatéria em dois
casos. O primeiro, em um volume poroso, em que ha limitacdo para movimenta-
¢ao devido as paredes solidas (representado pela imagem tridimensional de parte
do anodo) e, o segundo, em um volume idéntico porém vazio no qual as molécu-
las (andarilhos) podem se movimentar livremente (representado por uma imagem

tridimensional de mesma dimensao, porém com todos os pizels em intensidade zero).

A principal ideia é medir a taxa de variacdo de cada andarilho para “t” ite-
racoes, nos dois casos simultaneamente, e fazer a razdo entre o segundo caso e o
primeiro caso. O algoritmo mostrado na Figura 4.12| é aplicado para “n” andarilhos

e posteriormente ¢ calculada a média dos deslocamentos em cada iteracao.
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Figura 4.12: Algoritmo Andarilhos Aleatorios.

Como ideia geral, pensando que os pontos de partida para cada andarilho serao
sempre iguais tanto no meio poroso quanto no caso vazio, para uma dada iteragao,
conclui-se que, no primeiro caso, o seu real deslocamento serda bloqueado pelas pa-
redes solidas, enquanto que, no segundo caso, isso nao ocorrerd. Assim sendo, a
velocidade com que os mesmos variam no segundo caso sera superior ao primeiro.
A razdo entre essas velocidades (vazio/poroso) é diretamente proporcional & tortu-

osidade.

Os deslocamentos calculados em cada iteragao para cada componente x, y € z

sao distancias euclideaneas absolutas, ou seja, sempre positivas. Da seguinte forma:

z? (4.7)

LS ()~ #(0))
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Ao final, é calculada a resultante:

r* =zt 4+y*+2° (4.10)

Assumindo o meio como infinito, essas distancias tendem a crescer de forma
praticamente linear ao longo das iteracoes no qual o coeficiente angular dessa reta
(derivada da fungao linear) representa a velocidade média do deslocamento dos an-

darilhos em cada caso. Dessa forma:

o drvazio/dt

&= A7 poros/ dt

(4.11)

A derivada pode ser calculada entre cada iteracao para que seja observada con-

vergéncia da simulagao.

A titulo de ilustracao do método, a simulacao foi executada para um andarilho
com 10.000 iteracoes. A Figura mostra (em cinza) o caminho tragado pelo
andarilho no caso em que o meio é poroso e no caso de um meio vazio, nos momentos
t =500, t = 5.000 e t = 10.000. Observa-se, claramente, o maior deslocamento fisico
do andarilho no meio vazio para o mesmo nimero de iteracoes, ou seja, mesmo

intervalo de tempo.
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t= 500

t=5.000

t=10.000

(f)

Figura 4.13: Evolu¢ao de um andarilho em (a) meio poroso (500 iteragoes), (b)
meio vazio (500 iteragoes), (¢) meio poroso (5.000 iteragoes), (d) meio vazio (5.000
iteragoes), (e) meio poroso (10.000 iteragoes) e (f) meio vazio (10.000 iteragoes).
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Capitulo 5

Resultados

5.1 Producao dos materiais
5.1.1 Analise da difracao de raios X dos pés precursores

Apos a mistura dos pos (ZEI e CeOy — AlyO3) nas duas concentragoes estudadas,
foi feita analise de raios X do p6 a fim de identificar as fases formadas. Essa analise
foi realizada para a composicao das duas camadas funcionais. O objetivo foi a

comparacao entre as fases formadas no material do presente trabalho com aqueles
da tese de doutorado de VENANCIO [6].

Os resultados, segundo a analise utilizando o banco de dados JCPDS (fichas n°
34-0394 e 49-1642), demonstram a identificagdo dos dois 6xidos precursores (CeOy

identificado em azul e ZrO identificado em vermelho) da mistura mostrado nas

Figuras 5.1l e 5.2

Os espectros nao acusam a formacao da AlyO3 (6xido este que esta presente em
razoavel concentragio no po precursor). Como mostra VENANCIO [6], esse compor-
tamento é esperado para essa mistura até que a mesma seja tratada termicamente a
1300 °C, quando ocorrerd a formacao da fase cristalina da Al;Os3, ou seja, antes desse
tratamento, essa fase apresenta-se como amorfa. Observa-se grande semelhanca en-
tre os dois difratogramas (Figura e[5.2), salvo as maiores intensidades nos picos

de CeOy naquele referente ao p6 com maior concentracao do mesmo.

Observou-se 0 mesmo parametro de rede para o C'eO, nos dois casos de pro-
por¢oes na mistura, assim como a estrutura cubica de faces centradas. Da mesma
forma, como esperado, a estrutura ciubica da fluorita foi observada para a Zr,0,
como mostra a Tabela

O tamanho médio dos cristalitos foi medido pela Equagao (Debye Scherrer)
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Figura 5.1: Difratograma de raio X do p6 Ce— AlsO3/Z ET na proporgao de 30/70%.
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Figura 5.2: Difratograma de raio X do p6 Ce— AlsO3/Z ET na proporgao de 50/50%.

e é apresentado na Tabela O p6 utilizado foi o correspondente CeAl9, tratado
a 900 °C na tese de VENANCIO [6] e apresentou Dy = 13,70 nm para C'eO; na

mesma. Portanto, confirma-se a conformidade da mistura em termos de reproducao
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Tabela 5.1: Parametros de rede das estruturas cristalinas.

Tipo de Po a(A) b(A) c¢(A) Estrutura
CeOs - 30/70% 5411 5411 5411  CFC
CeO, - 50/50% 5,411 5411 5411 CFC
Zr,0 -30/70% 5,128 5,128 5,128 CFC
Zr0 - 50/50% 5,128 5,128 5,128 CFC

do material precursor.

Tabela 5.2: Tamanho médio de cristalitos.

Tipo de Po A (nm) S (rad) 6 (rad) Dpy (nm)
CeO, - 30/70% 0,154 0,010 0,249 14,142
CeO, - 50/50% 0,154 0,013 0,249 11,115
Zry0 - 30/70% 0,154 0,004 0,263 34,686
Zry0 - 50/50% 0,154 0,004 0,264 33,759

5.1.2 Configuragao das amostras

Apos a fabricacao das PaCOS e meias PaCOS, como descrito na Seg¢ao 4.1.3, o

resultado do acompanhamento nos incrementos de massa do anodo é explicitado nas

Tabelas .3 e

O objetivo das impregnagoes era atingir 20% em peso de oxido de cobre na
estrutura do anodo. Entretanto, ap6s intimeras impregnacoes, as composicoes se es-
tagnaram, incrementando em quantidades por vezes abaixo da resolucao da balanca
analitica. Portanto, o processo foi interrompido para que nao houvesse o fechamento
dos poros. Embora tenham sido fabricadas cinco meias PaCOS, apenas a de niimero
1 (com maior teor de Oxido de Cobre) foi submetida ao FIF. As areas médias de
eletrodos de cada uma das trés pilhas unitérias foram medidas através de analise de
imagem. Com auxilio de uma camera digital, foram feitas imagens digitais dos ele-
trodos ao lado de uma régua, para que pudesse ser gerada uma escala. As medidas

realizadas por imagem foram 0, 50, 0,56 e 0,55 cm? respectivamente.

61



Tabela 5.3: Massas, em gramas, dos eletrodos das PaCOS unitarias em cada etapa
de producao.

Etapas PaCOS 1 PaCOS 2 PaCOS 3
Eletrolito 0,2863 0,2629 0,2673
CF1 0,2919 0,2698 0,2744
Coletor Pt 0,5842 0,5568 0,5877
CF2 0,6092 0,5764 0,6143
Massa de Anodo 0,0306 0,0265 0,0337
Catodo 0,6313 0,5880 0,6313
Coletor Au 0,9220 0,9354 0,9599
Impregnacao 0,9256 0,9391 0,9650
Massa Impregnada  0,0036 0,0037 0,0051
% massa de CuO 12% 14% 15%

Tabela 5.4: Massas, em gramas, dos eletrodos das meias PaCOS unitarias em cada
etapa de producao.

Etapas PaCOS 1 PaCOS 2 PaCOS 3 PaCOS 4 PaCOS 5
Eletrolito 0,2698 0,2610 0,2558 0,2629 0,2659
CF1 0,2780 0,2690 0,2642 0,2710 0,2740
CF2 0,2910 0,2804 0,2767 0,2840 0,2865
Massa de Anodo 0,0212 0,0194 0,0209 0,0211 0,0206
Impreganacao 0,2946 0,2837 0,2792 0,2867 0,2885
Massa Impregnada  0,0036 0,0033 0,0025 0,0027 0,0020
% massa de CuO 17% 17% 12% 13% 10%

5.2 Microscopia eletronica de varredura e feixe de

ions focalizado

5.2.1 Preparagao da regiao de interesse e parametros do
MEV /FIF

A deposicao da platina foi realizada com dimensoes 25x35 um e 2 pum de espessura.
Essa deposicao foi realizada em duas etapas. Primeiramente, com feixe de elétrons
utilizando corrente de 0,84 nA e tensao de 2 kV (espessura de aproximadamente
50 nm). Posteriormente, depositou-se sobre a anterior, uma camada mais espessa
(aproximadamente 2 pm) de platina com corrente de 0,3 nA e tensao 30 kV, uti-
lizando o feixe de fons. Segundo VIVET et al. |4, 48], a espessura da camada de
platina deve ser maior que 1 um para evitar os riscos na estrutura e excessiva depo-
sicao de Galio (ion utilizado no feixe) na superficie da amostra, como apresentado
na Figura 5.3
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Deposicdode
Platina

Figura 5.3: Deposicao de platina na superficie a ser desbastada pelo feixe de fons.

Apos a deposigao, isolou-se a RdI com correntes de fons em uma sequéncia de-
crescente 21, 7, 5 e 3 nA. Essa sequéncia decrescente se faz necessaria, pois, com
correntes mais altas, ocorre dano ao entorno da Rdl, assim, no inicio, utilizam-se cor-
rentes mais altas para ganho de tempo e posteriormente refina-se o desbastamento

com correntes mais baixas, como mostra a Figura [5.4]

Durante o isolamento da RdI, é importante que se atinjam profundidades maiores
do que a regiao que se pretende como quadro de imagem, pois durante a acao do
feixe de fons o material que est& sendo removido é redepositado no fundo da camada.
Como exemplo prético, desejando-se um quadro de 15x15 pum, devem-se atingir

profundidades de 20 pm. O resultado do isolamento pode ser visto na Figura [5.5]

Apos selecionada a Rdl, realizou-se um estudo de composicoes utilizando EDS
para que fosse assegurada a composicao do anodo. O mapeamento EDS foi realizado

com tensao 10 kV, tendo os seguintes elementos como foco do mesmo:

e Ce - Componente do anodo;

Zr - Componente da ZFEI (presente na matriz porosa do anodo) e importante

para conducao ionica;

O - Identifica a posicao dos éxidos;

Al - Componente do anodo;

Cu - Componente do anodo e introduzido por impregnacao e

C - Componente predominante da resina que preencheu os poros.

Posteriormente ao mapeamento, variou-se a tensao de aceleracao até que se atin-

gisse um contraste satisfatorio entre a matéria solida e os poros. Testaram-se tensoes

63



() (d)

Figura 5.4: Regiao de interesse (a) em processo de isolamento, (b) finalizacao de
isolamento, (c) inicio do polimento e (d) término do polimento.

da ordem de 18 kV (Figura [5.6a)), 15 kV (Figura , 10 kV (Figura [5.6), 5 kV
(Figura [5.6d)) e 2 kV (Figura [5.7) no primeiro corte da amostra. Dentre as tensoes

testadas, 2 kV foi a que apresentou contraste mais satisfatorio entre poros e sélidos.

O feixe de ions (responséavel pelo corte) foi sucessivamente aplicado com tensao de
30 kV e corrente de 1 nA. O feixe de elétrons (responsével pela formagao da imagem)
foi aplicado com tensao de 2 kV e corrente de 0,84 nA, utilizando-se o detetor de
elétrons secundarios para geracao da imagem. Cada imagem foi adquirida a periodos
de 10 ps/pizel através da automatizagao “slice and view”. O fato de ter utilizado o

detetor de elétrons secundarios fez com que o volume de interacao fosse pequeno.
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HV ‘ curr | WD | tilt ‘ det‘ mag 30 um

200kV[3.4nA|52mm|52°|TLD |3 500 x DIMAT - INMETRO

Figura 5.5: Isolamento da regiao de interesse.

5.2.2 Aquisicao das imagens e resultados finais

Apos a Rdl ter sido selecionada e isolada, foi realizada a aquisicao de imagens
de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Esta técnica foi empregada como
ferramenta de confirmacao da conformidade e localizacao dos elementos quimicos
no espaco. Como se pode observar, a localizacao do carbono, na regiao mais escura
da Figura indica a posi¢ao dos poros (impregnados com resina epdxi) nesse

corte.

Na Figura [5.9] observa-se a identificacao do Zirconio, do Cério e do Oxigénio.
O oxigénio foi considerado nesse contexto, pois é sabido que os demais elementos

aparecem na forma de 6xidos.

Seguindo o mesmo padrao de anélise, foi correlacionada a posicao do oxigénio

com a o Aluminio, concluindo-se o encontro de 6xido de aluminio e ndo o metal
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(c) (d)
Figura 5.6: Contraste com tensoes de (a) 18 kV, (b) 15 kV, (c¢) 10 kV, (d) 5 kV.

HV | cur WD | it det mag - 10 ym
2.00 kV 3.4nA5.2mm52° TLD 15 000 x DIMAT - INMETRO

Figura 5.7: Contraste com tensao de 2 kV.
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(b)

(c) (d)

Figura 5.9: (a) Imagem original, (b) mapeamento do Zirconio, (¢) mapeamento do
Cério, (d) mapeamento do Oxigénio.

na forma reduzida. Nesse caso, nota-se bem evidenciada (Figura [5.10d)) a presenca

do oxigénio (com a cor verde mais intensa) na posi¢ao onde se encontra o aluminio

(Figura [5-100).
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A titulo de padrao de conformidade na preparacao das PaCOS, compara-se a es-

trutura com tendéncias esféricas da Alumina (Al,O3) detectada no presente trabalho

(Figura |5.10c) com aquela encontrada na tese de VENANCIO [6] (Figura [5.10a)).

() (d)

Figura 5.10: (a) Identificagdo da Alumina e fases formadas entre Céria e ZEI [6],
(b) imagem original, (¢) mapeamento do Aluminio, (d) mapeamento do Oxigénio.

O cobre, elemento com papel muito importante na regiao de tripla fase anodica
por promover aumento significativo na conducao eletronica e interconexao da estru-
tura para a melhora do fluxo de elétrons, é identificado na Figura [5.11] Para esse
elemento, nota-se ndao uma pequena quantidade, mas sim uma certa heterogenei-
dade em sua distribuicdo espacial, o que influencia negativamente no desempenho
da PaCOS. Um fato de alta importancia na localizagao do Cobre é a confirmagcao
de que o mesmo nao se encontra somente na superficie, como receava-se a priori.
A secdo do material em questdo apresenta profundidade em torno de 15 pum, onde

ainda se percebe a presenca marcante desse elemento.

Pode-se chamar atencao a uma regiao da imagem original, onde observa-se a

deposicao de um material, que nao faz parte da matriz, a uma por¢ao mais proxima
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a superficie, identificada em vermelho na Figura Nessa porcao, foi identificada
a presenca de Galio (Figura [5.12b]) proveniente do feixe de fons e inevitavelmente

depositada sobre a superficie da amostra.

(b)

(b)

Figura 5.12: (a) Imagem original com regides heterogéneas identificadas em verme-
lho, (b) mapeamento do Gélio.

Apos a as analises de EDS, deu-se prosseguimento aos cortes e aquisicao de ima-
gens das camadas (“slice and view”) para que fosse possivel a posterior reconstrucio

do volume. Na Tabela [5.5] é mostrado o tempo utilizado entre analises e preparacao
da Rdl.
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Tabela 5.5: Tempo dos procedimentos FIF/MEV.

Processo Tempo (horas)
Deposicao de Platina 1
Isolamento da Rdl 4
Cortes e aquisicoes de imagens 17
TOTAL 22

5.3 Processamento digital de imagens
5.3.1 Reconstrucao do volume

Como resultado do FIF/MEV, foram adquiridas 84 camadas do material igualmente
espacadas em 50 nm. As cinco primeiras imagens foram desprezadas por nao apre-
sentarem foco satisfatorio e apresentarem riscos na estrutura e redeposicao de ma-

terial proveniente do feixe de ions.

Cada camada é representada por uma imagem em nivel de cinza em alta definicao
(2048 x 1768 pizels) com escala bidimensional de 0,0121 um/pizel, espagadas em 50
nm. Portanto, ao final, tem-se um volume reconstruido de 24,80x21,40x3,95um (x,

v, z) ou 2.096 um? que é representado pela Figura

21,40 pm

24,80 um

3,95 um\

Figura 5.13: Representacao do volume reconstruido.

5.3.2 Porosidade, homogeneidade e raio médio de poros

Aplicacao em caso simulado

A validacao desses algoritmos foi feita com a geracao de imagens aleatorias em

escala de cinza. Para o processo de porosidade, foram geradas 100 imagens com
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distribuicao de cinza entre 0 e 255 de intensidade e o corte foi feito na intensidade
127.

Posteriormente, foi feita a soma de pizels pretos e divisao pelo total. Como a
geracao de nimeros aleatorios é proveniente de uma funcao uniforme, ou seja, mi-
nimamente tendenciosa, esperaram-se resultados muito préoximos de uma média du-
rante as 100 vezes em que o algoritmo fosse executado para a validacao do processo.
A ilustracao do resultado de binarizacao pode ser analisada na Figura [5.14 Apos
100 execugoes do algoritmo para o caso simulado, a média de porosidade medida foi
de 50,01% com desvio padrao 0,16%.

Figura 5.14: Validacao da binarizagao em imagem aleatoria.

Para a validacao do algoritmo de medicao do raio médio de poros, foram geradas
100 imagens binarias aleatorias nas quais o algoritmo, para a estimativa de raio
médio nas duas dire¢oes X e Y, foi aplicado em unidades arbitrarias (UA). Seme-
lhante ao algoritmo simulado para a porosidade, verificou-se a reprodutibilidade do
resultado. Nas 100 vezes em que o algoritmo foi executado, gerou resultado médio
de 3,67 UA com desvio padrao de 0,06 UA.

Os resultados apresentaram reprodutibilidade nos dois casos, sendo confirmada
em razao de um desvio padrao baixo, validando, portanto, a légica matematica dos

algoritmos em questao.
Aplicacao em caso real

Para a aplicacao em caso real, o empilhamento de imagens foi entao binarizado

para analise de porosidade. Para tanto, de acordo com a anéalise do histograma de
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distribuicao dos niveis de cinza mostrado na Figura foi realizado o corte ao
nivel de intensidade 65. Assim, abaixo desse nivel, tudo foi classificado como poro

e, acima do mesmo, como sélido.

Distribuic@io de Niveis de Cinza

180000 i

Frequancia

40000

.D_

— 2 0 0 P 0w s M
— — ™ RIS I v I L v u

Figura 5.15: Histograma de distribuicao de niveis de cinza.

O corte no nivel 65 foi razoavelmente satisfatério para a classificagdo dos poros.
Porém, uma fonte de classificacao equivocada sao as estruturas circulares presen-
tes na amostra (mapeadas anteriormente como Alumina, pelo EDS) que também
possuem intensidade abaixo de 65. Esse fato representa dizer que a Alumina, nesse

caso, seria classificada erroneamente como poro, como mostra a Figura [5.16

(a)

Figura 5.16: (a) Imagem original e (b) imagem binarizada.
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Entretanto, pode-se diminuir esse erro utilizando-se das informacoes contidas nas
imagens de EDS. Com essas, pode-se determinar o quanto dessa fracao média classi-
ficada como poros + alumina pertence de fato a fase alumina e, dessa forma, ter um
balizador. Através das imagens de mapeamento, foi possivel realizar a reconstrucao

da primeira camada da imagem, como mostra a Figura [5.17]

(a)

Figura 5.17: (a) Mapeamento do Aluminio na primeira camada e (b) primeira ca-
mada reconstruida com Alumina em cinza, poros em preto e o resto dos sélidos em
branco.

Com a reconstrucao desta camada, foi possivel medir a porosidade apresentada
pela mesma, que, nesse caso, foi de 31,73% e a fracdo de Alumina de 10,52%. Para
se ter o resultado da porosidade em relacao ao volume reconstruido, a titulo de
estimativa, bastaria medir a fracao representada por Poros + Alumina (da imagem
binaria) e subtrair o resultado de 10,52%. Porém, as anélises de raio médio de poro,
homogeneidade e area especifica de fases nao seriam aplicadas com confiabilidade.
Nesse caso, a solucao encontrada foi realizar processos de dilatacao e erosao para
que a fracdo de alumina fosse eliminada da imagem (aparecendo branca na imagem).
Os processos foram aplicados até que houvesse uma queda na medida de porosidade

da ordem de 10% (fragao aproximada de Alumina medida na primeira camada).

A fracao de Poros + Alumina, medida inicialmente para o volume reconstruido,
foi de 61,09%, portanto, processos de dilatagao e erosao foram executados até que
esse valor caisse para aproximadamente 50%. O resultado da transformacao pode

ser visto na Figura [5.18

Ao final, a fracdo de poros medida para o volume, de forma geral, foi de 50,20%,

e a distribuicao da porosidade ao longo dos eixos pode ser analisada na Figura[5.19

O raio de poro apresentou média de 2,78 pum nas direcoes X e Y. O raio médio

nao foi medido na direcao Z, pois nao se observou o término de um poro completo
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Figura 5.18: (a) Imagem binarizada no nivel 65, (b) imagem binarizada e sucessivas
aplicacoes de dilatacao e erosao com grande parcela da Alumina eliminada.

Porosidade em cada Plano
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Figura 5.19: Porosidade medida em cada direcao X, Y e Z por seus planos perpen-
diculares.

nessa direcao, portanto realizar essa medicao geraria resultados tendenciosos. O
grafico que mostra o raio médio medido a cada 100 linhas/colunas da imagem pode

ser visto na Figura [5.20

Ainda, a titulo de validacao do resultado de raio médio de poro, foram executadas
medidas com o software de andlise de imagens SIM Metallographica 2.5 nas direcoes
X e Y para a primeira camada da imagem e, como resultado, obteve-se 2,30 um

na direcao X e 2,79 um na diregao Y, gerando média de 2,54 um que representa
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Figura 5.20: Raio médio dos poros nas diregoes X e Y, medidos de 100 em 100
linhas/colunas.

resultado bastante coerente com o medido pelo algoritmo automaético desenvolvido

no presente trabalho.

5.3.3 Identificacao e quantificacao das RTFs e superficie es-

pecifica

Aplicagao em caso simulado

Analogamente aos outros casos, o algoritmo de deteccao e contagem de RTFs foi
executado 100 vezes para 100 imagens aleatérias geradas e quantizadas em 3 tons
de cinza (0, 127 e 255). A execugdo gerou média de 24.377 pizels identificados como
RTF, com desvio padrao de 94 pizels. A imagem gerada para validacao visual pode

ser vista na Figura [5.21

As RTFs podem ser vistas em vermelho na Figura (b). Mais uma vez,
o baixo desvio padrao na andlise de caso simulado garante a reprodutibilidade do

método e sua capacidade de classificacao do ponto de vista logico.

Em uma andlise mais profunda, cada imagem possui 90.000 pizels distribuidos
em 3 intensidades diferentes de forma aleatoria e uniforme, portanto, pode-se dizer
que cada intensidade preenche em torno de 33% da imagem. Como a distribui¢do
é aleatoria, a imagem nao forma aglomerados de intensidade em regioes especificas,

nesse caso, ¢ razoavel dizer que, em aproximadamente um terco dos casos, as trés
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(b)

Figura 5.21: Validacao visual da identificagao de RTFs em caso simulado.

intensidades se encontram, formando uma RTF simulada.

Para a aplicacao em caso simulado da medicao da superficie de cada fase, foi
gerada uma imagem tridimensional geometricamente simétrica com 100x100 pizels
e 100 camadas. Um paralelepipedo simétrico com 50x50 pizels e 100 camadas de
altura foi posto em um canto desse solido. O algoritmo de medida de area foi
aplicado ao caso controlado para validacao da logica e resultando, como esperado,
em uma contagem de 20.000 pizels na superficie do paralelepipedo. O solido de

controle pode ser visto na Figura

100 50x100 = 5.000x4 = 20.000

50 50x50 = 2.500x2 = 5.000

50

Figura 5.22: Aplicagdo em caso simulado para medida de superficie.
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Aplicacao em caso real

Para a aplicacao em caso real da divisao em fracao de superficie de cada fase so-
lida e seus poros, identificagdo/quantificagdo de RTFs e determinagao de superficie
especifica de fases, é necessario, como ja dito na Secao 4.3.4, contraste entre as

intensidades de cinza apresentadas por cada fase.

O contraste entre as fases nao foi obtido por meio de MEV, entretanto, pode-
se utilizar do mapeamento EDS realizado para o Cobre e para o Zirconio para
estimativa da posicao desses componentes em uma camada do volume estudado.
MUKHOPADHYAY et al. [49] utilizam, com sucesso, EDS em seu trabalho para

determinacao de padroes de RTFs de anodos in-situ.

Na Figuram pode-se observar a reconstrugao da posi¢ao da ZEI (em branco),

do Cobre (em cinza) e dos poros (em preto) na primeira camada gerada pelo FIF.

e .
v, e ' :
mie: 4y o
A
(d)
Figura 5.23: Reconstru¢ao da primeira camada utilizando o EDS. (a) Imagem ori-

ginal, (b) mapeamento do zirconio, (¢) mapeamento do Cobre e (d) camada recons-
truida com a ZEI em branco, Cobre em cinza e Poros em preto.

()
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Na camada reconstruida, foi possivel estimar a fracao volumétrica dos compo-

nentes, como observado na Tabela [5.6

Tabela 5.6: Fracao dos componentes na camada reconstruida.

Fase  Qtd. (%)

Cobre 5
A 61
Poros 34

Em virtude do volume reconstruido ser pequeno, pode-se assumir a homogenei-
dade deste em relacao a primeira camada. Essa hipotese pode ser feita, de forma
razoavel, para obtencao de um valor que represente a ordem de grandeza da den-
sidade de regides de tripla fase e area especifica de fases extrapolada ao volume

reconstruido.

Portanto, foi aplicado o algoritmo de determinacao e quantificagdo de superficie
especifica de fases na imagem reconstruida da primeira camada. O resultado do

isolamento das superficies de cada fase pode ser visto na Figura [5.24]

Os valores de superficie especifica de cada fase e a area interfacial entre fases

estao representados no grafico da Figura [5.25

A Figura mostra as RTFs identificadas na camada reconstruida. Estima-se
a densidade de RTFs em torno de 0,32 um/um? que, apesar de coerente fisicamente,
é uma ordem de grandeza abaixo de anodos estado da arte que se encontram na
literatura geral. Estudos relatam valores entre 1 e 10 um/um?3 como sendo inte-
ressantes do ponto de vista da ativacao quimica, resultando em baixas correntes de
troca [50H52].

Esses resultados mostram clareza na necessidade de controle de miultiplas va-
raveis simultaneamente como tamanho de particula de todos os pos precursores e
quantidade de Cobre em massa que deve ser inserido na matriz para que se tenha
quantidades aceitaveis do mesmo em volume, além da homogeneidade de poros e
fases [53-55].

5.3.4 Tortuosidade

O algoritmo Andarilhos Aleatérios foi aplicado na imagem tridimensional gerada
pelo FIF que tinha sido binarizada a principio. A execucao se deu em um computa-

dor pessoal dotado de 8 Gb de memoédria RAM e um processador de quatro nicleos
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Figura 5.24: Identificacdo da superficie especifica (a) Imagem reconstruida, (b) su-
perficie dos poros, (c) superficie da ZEI e (d) superficie do Cobre.

com 3,1 GHz de frequéncia. A simulacao foi realizada duas vezes com numero de

iteracoes diferentes, porém sempre com 1.000 andarilhos.

Na primeira execucgao, foram realizas 500.000 iteracoes para cada andarilho em
cada um dos dois casos (meio poroso e meio vazio), simultaneamente, em um tempo

de processamento de 7 horas aproximadamente. A tortuosidade foi estimada para
as componentes espaciais (Figura [5.27)) e sua resultante (Figura [5.28]).

Foi calculada a média em intervalos de 10.000 iteracoes para suavizacao da curva.

Observa-se a convergéncia dos valores em torno de uma média.

Na segunda execucao, foram realizas 1.000.000 iteracoes para cada andarilho em
cada um dos dois casos (meio poroso e meio vazio), simultaneamente, em um tempo

de processamento de 14 horas aproximadamente. A tortuosidade foi estimada para
as componentes espaciais (Figura [5.29)) e sua resultante (Figura [5.30]).

A média também foi calculada em intervalos de 10.000 iteragoes para suavizagao
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Figura 5.26: Identificacao das regides de tripla fase na camada reconstruida.

da curva. Observa-se a convergéncia semelhante ao primeiro caso. E importante

ressaltar que a presente simulacao apresenta uma razao proporcional a tortuosidade.

IWALI et al. [45] “batizam” essa razao (apresentada pelo algoritmo) de fator de
tortuosidade e chamam a atencao entre as diferencas em relacao a tortuosidade pura
e simplesmente morfologica. A tortuosidade propriamente dita é representada pela
razao entre o caminho percorrido pelo gés na direcao do eletrolito e a espessura do

eletrodo [56]. O fator de tortuosidade, por outro lado, tem maior ligacdo com o
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Figura 5.27: Tortuosidade simulada nas componentes x, y e z com 500.000 de itera-
coes.

TORTUOSIDADE RESULTANTE - 500 mil iteracdes
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Figura 5.28: Tortuosidade resultante com 500.000 de iteracoes.

coeficiente de difusao efetivo, pois é uma razao entre velocidades [45].
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Figura 5.29: Tortuosidade simulada nas componentes x, y e z com 1.000.000 de
iteracoes.
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Figura 5.30: Tortuosidade resultante com 1.000.000 de iteracoes.

As médias de fator de tortuosidade para as componentes e suas resultantes sao

apresentadas na Tabela
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Tabela 5.7: Fator de tortuosidade.

T; 0,5 milhao 1 milhao

T, 1,033 1,035
T, 1,036 1,035
T. 1,044 1,048
T 1,035 1,034

O fator de tortuosidade muito proximo a “um” é resultado de um espago amostral
no qual ha muita porosidade e as dimensoes desses poros sao bem grandes. Essas
condigoes sao visiveis na imagem. Em analise critica, nao se deve tomar os pre-
sentes valores como tortuosidade absoluta do anodo. Esses valores expressam, em

especifico, as condicoes desse espaco amostral.

Como tentativa de confirmagao da simulacao e reducao da influéncia da alta
magnitude da porosidade e raio médio de poro nos resultados, espelhou-se a imagem,
replicando-a, como mostra a Figura[5.31] na expectativa de redugao do viés amostral

desse caso. Todas as 79 camadas da imagem foram espelhadas para formar um

A
!

quadro 6 x 6 simétrico.

el e e ] —
o e e e e e
el el —

)

Figura 5.31: Imagem espelhada: (a) logica do espelho e (b) imagem da primeira
camada espelhada.

Em virtude do aumento da imagem devido ao espelhamento, aumentou-se o
ntimero de iteragoes para 10.000.000, porém se manteve o niimero de andarilhos
(1.000). A simulagao consumiu um exaustivo tempo de maquina de aproximada-
mente 95 horas. Os resultados podem ser vistos nas Figuras e

Embora tenha sido realizado o espelhamento da imagem, reduzindo a razao en-

tre raio médio de poro e tamanho da imagem, nao se observou diferenca nos fatores
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Figura 5.32: Tortuosidade simulada nas componentes x, y e z com 10.000.000 de
iteracoes em imagem espelhada.
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Figura 5.33: Tortuosidade resultante com 10.000.000 de iteragoes em imagem espe-
lhada.
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de tortuosidade resultantes (Tabela . Esse resultado demonstra, mais uma vez,
a eficiéncia do método para determinacao do fator de tortuosidade desse espaco
amostral em especifico, pois, até mesmo visualmente, consegue-se identificar baixa
tortuosidade, de forma qualitativa, na imagem analisada. Porém, reforca-se a con-
firmacao de que seria imprudente assumir esses valores para todo o anodo. Uma
solucao para o problema seria aumentar o espaco amostral, diminuindo-se a mag-
nificacao usada no MEV e aumentando o nimero de passos do FIF, porém isso

representaria uma analise bem mais custosa.

Tabela 5.8: Fator de tortuosidade para imagem espelhada.

T; 10 milhoes
T, 1,036
T, 1,036
T, 1,045
T 1,038

5.4 Testes de desempenho eletroquimico

Os testes de desempenho eletroquimico foram realizados nas trés PaCOS com as
seguintes condigoes (cada condi¢ao foi nomeada com um codigo para facilitar a

identificagao nos graficos de resultados):

e Cl - Temperatura de operacao de 850 °C, 30 ml/min de Hidrogénio como

combustivel e 30 ml/min de Ar Sinético como oxidante;

e C2 - Temperatura de operacao de 850 °C, 80 ml/min de Hidrogénio como

combustivel e 80 ml/min de Ar Sinético como oxidante;

e C3 - Temperatura de operacao de 950 °C, 30 ml/min de Hidrogénio como

combustivel e 30 ml/min de Ar Sinético como oxidante;

e C4 - Temperatura de operacao de 950 °C, 80 ml/min de Hidrogénio como

combustivel e 80 ml/min de Ar Sinético como oxidante.

As PaCOS foram postas sobre o tubo de alumina do reator. Sobre a rede de
platina do anodo, foi posta uma camada de suspensao de cobre. Sobre o catodo,
foi posta uma camada da suspensao de LSM a fim de facilitar a coleta de corrente.
Apobs estes procedimentos, a PaCOS foi devidamente selada com ARENCO. Os
testes foram realizados apos, pelo menos, 2 horas de ativacao da pilha com fluxo de

combustivel e oxidantes a 20 ml/min.
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Os resultados de desempenho eletroquimico podem ser vistos nas Figuras [5.34
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Figura 5.35: Desempenho eletroquimico da PaCOS 2.
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Desempenho Eletroquimico - PaCOS 3

1.4 800

- 700
W)
> @
: ]
e F 600 [
a
o]
- &

L 5014
2 500 a
be} L]
O - N R
g - —=-CI - 400 =
QO (o8
5 —— 2 3
o o
——C3 L 300 o]
C4 3
=
F 200 5
. 3
| "

100

0.0 8 T T T T 0.0

0.0 500 100,0 150,0 2000 250,0

Densidade de Corrente (mA/cm?)

Figura 5.36: Desempenho eletroquimico da PaCOS 3.

Observando os resultados de desempenho, nota-se conformidade termodinamica
no dispositivo (pilha) por meio do aumento no potencial de circuito aberto com o
aumento da temperatura de operagao (de 850 para 950 °C) [16] BI]. Essa confor-
midade também é notada em uma caracteristica bastante especifica das PaCOS de
perder potencial abruptamente, devido a sobrepotenciais de ativacao quimica, a bai-
xas intensidades de correntes. Fazendo referéncia a essa afirmacao, observa-se, que
em temperatura mais baixa (850 °C), a queda de potencial é bem mais acentuada

em baixas intensidades de corrente.
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Capitulo 6

Discussao

6.1 Conformidade

Através da analise de difracao de raios X, foi confirmada a conformidade do eletro-
catalisador produzido no presente trabalho com o desenvolvido por VENANCIO [d].
Essa confirmacao abriu caminho para novas técnicas de caracterizagao desse novo
material. Embora a PaCOS tenho sido manufaturada de forma ligeiramente distinta
(duas camadas funcionais) no presente trabalho, a intencao foi observar o efeito do
formador de poros na morfologia dos mesmos, a reprodutibilidade da quantidade de
cobre através da técnica de impregnacao e como esses fatores poderiam influenciar

no desempenho eletroquimico.

VENANCIO [6] relata que a Alumina s6 apresenta fase cristalina apos trata-
mento a 1300 °C. No presente caso, esse fato ocorrerd apos a sinterizagao do anodo
a 1500 °C. A formacao de fases entre Al,O3 e CeOy (CeAlO3), quando em atmos-
fera redutora, segundo VENANCIO [6], se apresenta como deletéria ao processo de

eletrocatalise. Em contrapartida, a cristalizacao da Alumina impede essa formacao.

Na tese citada, observou-se que a formacao de fases entre a Zirconia e a Céria
(Zr084Ce01602 € Zro5Ce0503) € responsavel pelo posterior processo de transferén-
cia de carga no anodo através da oxidacao da Ce?t para Ce**. Em seu trabalho de
tese, VENANCIO [6] comprovou essa formacio de fases através de analises de di-
fracao de raios X, apos a operacao das PaCOS. No presente trabalho, essa formacao

se confirma através dos resultados de EDS.
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6.2 Porosidade

A porosidade observada foi aquela referente a camada funcional 2, pois o FIF atin-
giu profundidade de aproximadamente 20 pum. Valores dessa ordem de grandeza
(50%) para porosidade sao muito altos para camadas funcionais. BERTEI e NICO-
LELLA [57] atentam para a possibilidade de colapso da estrutura a esses niveis de
porosidade. NI et al. [34] relatam valores em torno de 40% e 0,5 pwm como sendo
6timos para porosidade e raio médio de poros respectivamente na garantia de uma

permeabilidade satisfatoria.

Observa-se, com clareza nos graficos (Figuras e [5.20)), que a morfologia dos
poros, assim como raio médio, apresentam-se com bastante heterogeneidade. Um
padrao que vale a pena ressaltar é a existéncia de dois tipos de porosidade que
realizam papéis diferentes no desempenho da pilha. Observando a superficie, nota-
se um tipo de porosidade aberta que delimita regioes mais densas. Nota-se também
que ha uma porosidade interna a essas regides (marcada em vermelho na Figura

. Essa tdltima foi aquela observada nos cortes por FIF no presente trabalho.

Entende-se essa porosidade aberta como aquela que disponibiliza massa (gas
reagente) aos aglomerados mais densos, e esta porosidade mais interna como o meio

de aumento do contato entre fases solidas e os gases, ou seja, as RTFs de fato.

Porosidades mais baixas (em torno de 30 a 40%), nas camadas funcionais, sao
resultantes de uma estrutura mais fina dos pos precursores. Refinando-se a mi-
croestrutura das camadas funcionais, aumenta-se a area de contato entre gases,
eletrocatlisadores e condutores idnicos, melhorando, assim, o desempenho da Pa-
COS. Isso acontece pois o aumento da area de contato proporciona mais RTFs a

microestrutura, diminuindo a corrente de troca.

Uma alternativa de configuracao de anodo para esse tipo de PaCOS seria a
utilizacao de uma camada funcional proxima ao eletrélito com microestrutura mais
refinada e porosidades menores (em tono de 35%) e uma segunda camada mais
porosa (entre 50 e 60%), composta somente do eletrocatlisador, como mostra a
Figura . VENANCIO [6] apresenta esta configuragdo em sua tese, porém nao
h& o controle dessas porosidades. Essa configuracao, com diferentes porosidades,
permitiria que o suprimento de gases tivesse mais alta concentracao nas regioes
mais afastadas do eletrdlito, garantindo o acesso do gas com mais facilidade nas

regioes da camada funcional, onde ocorre a reacao com os ions O?~.

Para que esta configuracao seja eficiente, deve haver rigoroso controle de poro-

sidade das camadas, pois, como mostra a Figura [6.2] havera redu¢ao da porosidade
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Figura 6.1: Micrografia de parte da superficie do anodo.

e do raio médio dos poros de uma camada a outra. Portanto, como se pode notar
nas Equacao de Navier-Stokes (2.18]) e nas Equacoes 2.20] [2.21| e [2.22] uma reducao

no raio médio dos poros promovera aumento de colisoes entre moléculas e paredes

solidas, além de colisoes das moléculas entre si. Esse fato atrasara a difusao dos

gases.

Esse efeito pode, quando nao em demasia, aumentar o tempo de residéncia da
molécula de gas na RTF, proporcionando melhor utilizacao de combustivel. Em
contrapartida, quando a reducao da porosidade é demasiada, a difusao das moléculas
de gis é bastante afetada, limitando as reacoes eletroquimicas por transporte de
massa, ou seja, falta combustivel nas RTFs. A Figura [6.2] mostra as moléculas com
maior velocidade (em verde) passando para a camada funcional com raio médio de

poro menor e diminuindo sua velocidade (em azul).

A tortuosidade simulada, apesar da eficiéncia do método demonstrado em tra-
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Figura 6.2: Configuracao de camadas com porosidades diferentes, moléculas verdes
com maior velocidade e azuis com menor velocidade.

balhos anteriores [46], ndao apresentou resultados conclusivos para este caso. Esse
fato se deu, principalmente, pelo reduzido tamanho do volume que foi simulado.
Observou-se que a porosidade no volume estudado era tal que nao apresentava
tortuosidade, porém os valores obtidos nao sao fiéis a realidade do anodo. Uma
alternativa seria aumentar o volume de estudo, porém isso consumiria mais horas
de FIF. Uma segunda alternativa seria simular a tortuosidade apenas na direcao
perpendicular ao corte (em coordenadas XY). Dessa forma, o tempo gasto para se
gerar as camadas seria empregado apenas para o polimento de uma camada, possi-
bilitando a aquisicao da imagem de uma area maior. Em contrapartida, perder-se-ia
um grau de liberdade (eixo Z). O sucesso dessa abordagem dependeria das condigoes

de homogeneidade da microestrutura no espaco.

6.3 Desempenho eletroquimico e distribuicao de
RTFs

Mesmo apds esforcos, nao foi possivel atingir contraste satisfatorio entre as regioes
com maior condutividade idnica (ricas em ZEI) e as regides de maior condutividade
eletronica (ricas em Cobre), inviabilizando a identificagdo das RTFs em amostras

dessa natureza pela técnica de reconstrucao de volume proposta a priori.

Na tentativa de atingir esse objetivo, utilizou-se o contraste por tensao passiva
(CTP) no MEV, durante a andlise de microscopia. A ideia principal no CTP é que
se tenha uma boa diferenca entre os coeficientes de retroespalhamento de elétrons

(razdo entre o ntimero de elétrons retroespalhados e o nimero de elétrons incidentes
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na amostra) dos materiais em que se deseja observar contraste (no presente caso
ZEI e Cobre). A taxa de retroespalhamento é dependente da tensao de aceleracao,
assim, identificado o maximo de retroespalhamento em uma dada tensao para uma
das duas fases, utiliza-se essa tensao de aceleragao e essa fase aparecerd mais clara
(maior brilho) na imagem e, com a consequente diferenca nos coeficientes, a segunda

fase aparecera mais escura [58].

A provavel pouca diferenca entre os coeficientes pode ter sido a causa da nao ob-
tencao de contraste. A determinacao desses coeficientes é dependente da realizacao
de uma simulagao em Monte Carlo [58|, que nao foi objeto de estudo do presente
trabalho.

Porém, como alternativa, foi possivel quantificar, em uma das camadas, como
essas RTFs se distribuiam no espaco. Os resultados da estimativa de densidade de
sitios de tripla fase, que mostraram que esse eletrodo apresentava baixos niveis do
mesmo, levam a conclusao que o processo estd sendo limitado por ativacao quimica
de uma maneira bem mais consideravel do que por transporte de massa. Portanto,
aumentar as vazoes de gas acima de valores em que nao haja tempo suficiente para a
reacao acontecer é desperdicar combustivel. A baixa quantidade e heterogeneidade
na distribuicao do Cobre, revelam que ocorrem também dificuldades na coleta de

corrente.

Em uma analise mais profunda do desempenho eletroquimico, pode-se fazer o
cruzamento entre valores de intensidade de corrente tedrica méaxima relacionada
a vazao de combustivel e oxidante utilizados e a intensidade de corrente maxima
medida no teste de desempenho. A razao entre esses valores denota a utilizacao de
combustivel pela PaCOS (Uy) ou o seu rendimento [31]. Esse valor tedrico pode ser

calculado pela Equagao 6.1
I =m.Fe (6.1)

Onde I representa a intensidade de corrente em Ampére, m representa a vazao
molar de combustivel em mol/s, F' é a constante de Faraday e e~ ¢ o nimero de
elétrons gerados. A Tabela[6.1|mostra os valores de intensidade de corrente (teoricos

e experimentais) e os rendimentos de cada pilha.

Observa-se, na Tabela maiores rendimentos quando se opera com vazoes
mais baixas. H& dois motivos para isso: o primeiro motivo ¢ a diminuicao do
desperdicio que ocorria (existia mais massa disponivel do que capacidade de reacao
eletroquimica) e, o segundo, é o aumento do tempo de residéncia desse gis em

contato com a superficie e interior dos eletrodos.
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Tabela 6.1: Intensidades de corrente (tedrica e experimental) e utilizagdo de com-
bustivel.

Tedrico (A) P1(A) Uf1 P2(A) Uf2 P3(A) Uf3

Cl1 1,033 0,000 &7% 009 92% 0,090 8,7%
C2 2,755 0,085 3,1% 0,090 3.3% 0,075 2,7%
C3 0,949 0,135 14,2% 0,130 13,7% 0,115 12.1%
C4 2,530 0,115  45% 0,120 4,7% 0,110 4,3%

Os altos niveis de porosidade e raio médio de poro demonstram que o processo
de fabricacao das pilhas é satisfatério para bons resultados em trasporte de massa.
Porém, o processo de impregnacao com solucao de Nitrato de Cobre carece de melhor
controle no que tange a facilidade de reproducao de resultados com maior precisao.
Esse fato fica evidenciado quando se observa que amostras que sofreram o mesmo
processo de fabricagdo (impregnacao) apresentaram fracoes méssicas tao distintas,

como no presente Caso.

O baixo valor apresentado pelo Cobre, tanto em fracao quanto em superficie
especifica, demonstra a necessidade de desenvolvimento de técnicas mais eficazes e
controladas de introdugao desse elemento na matriz. A caréncia de Cobre no anodo
afeta consideravelmente a conducao eletronica da PaCOS, o que quer dizer que,
nesse caso, 0 mau desempenho ¢ relacionado a capacidade de transporte de carga e

nao geragao da mesma.

A superficie especifica é uma grandeza com grande correlagao a densidade de
RTFs, pois representa a &area interfacial entre as fases. Dessa forma, o fato de
se ter observado baixas superficies especificas, no presente trabalho, é mais uma
confirmagao de baixos niveis de densidades de RTFs. VIVET et al. [4] relatam niveis
de superficie especifica da ordem 10.000 gm? para um volume de, aproximadamente,
960 wm?, utilizando anodos a base de niquel contra, aproximadamente, 1.440 pm?
em um volume de, aproximadamente, 900 pm?, no presente trabalho. Portanto,
pode-se dizer que, no trabalho de VIVET et al. [4], havia em torno de 10 vezes mais
area de contato entre fases, sugerindo uma atividade eletroquimica superior. Para
aumentar a area interfacial entre fases e poro, é necessario refinar a microestrutura,

utilizando materiais precursores com menores tamanhos de particula.

Os testes de desempenho eletroquimico apresentaram valores similares para as
trés PaCOS testadas. As trés PaCOS apresentaram em média, no presente trabalho,
14% de oxido de cobre impregnado com desvio padrao de 1%. Esse valor representa,
em média, 8% de cobre metélico resultado apés reduzido com hidrogénio. VENAN-

CIO [6] relata que valores em torno de 20% de cobre metalico seriam satisfatorios
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para uma camada de anodo com 20% de adicdo de formador de poro. Os baixos
teores de cobre apresentados pelo anodo, no presente trabalho, justificam o desem-
penho eletroquimico inferior ao apresentado por VENANCIO [6] em sua tese, como

pode ser visto na Tabela [6.2]

Tabela 6.2: Densidades de poténcia em mW/cm?.

850 °C 950 °C

VENANCIO [6] 229,68 424,65
Presente trabalho 45,32 71,61

A distribuicao uniforme do cobre na microestrutura é tao importante quanto sua
correta quantidade. A técnica de impregnacao dificulta o controle dessa homogenei-
dade, pois deve-se evitar que as particulas de cobre sejam tao pequenas a ponto de
infiltrarem completamente, como mostra a Figura [6.3a] na microestrutura, entre-
mente a mesma nao pode ser tao grande a ponto de ficar somente concentrada na
superficie, como mostra a Figura [6.3b] O ideal seria ter um tamanho de particula
intermediario que tanto infiltrasse de forma satisfatéria quanto também existisse na

superficie, como mostra a Figura [6.3c

Contudo, alinhada com a ideia de se utilizar camadas com porosidades distintas
entre si, uma alternativa seria fazer a impregnacao com duas solugoes de nitrato de
cobre, sendo uma delas diluida em uréia. A diluicdo em uréia resultara em particulas
de 6xido de cobre menores, ap6s a secagem. Dessa forma, com a solucao diluida em
uréia, obter-se-a4 maior infiltracao das particulas e com a solucao de nitrato de cobre
nao diluida, obter-se-4 uma boa concentracao na superficie, facilitando a coleta de
corrente. A alternativa pode ser vista na Figura JUNG et al. [59)] relatam em
seu trabalho que, antes da evaporagao de toda a dgua da solugao contendo uréia, o
nitrato de cobre passa a hidroxido de cobre (como mostram as Equagoes e ,
reduzindo, assim, o efeito da evaporacao. Dessa forma, a impregnacao do éxido de

cobre, resultante apos secagem, se da de uma forma mais homogénea.

CO(NH,)y —s 2NH, + 20H~ + COy(g) (6.2)

Cu*t +20H~ — Cu(OH),(s) (6.3)
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Figura 6.3: Impregnacao com (a) infiltragao total, (b) alta concentragao superficial,
(c) infiltracdo homogénea (d) homogeneidade atingida por solugoes distintas.

6.4 Validacoes em caso real da literatura

Alguns dos mesmos algoritmos utilizados para quantificar o anodo do presente tra-
balho foram aplicados na imagem de um anodo produzido por HOLZER et al. [5]
através de microscopia de duplo feixe (MEV /FIF). Os resultados obtidos pelos al-
goritmos aplicados & imagem de HOLZER et al. [5] (na presente dissertacao) foram
entao comparados com aqueles obtidos por HOLZER et al. [5] em seu proprio tra-
balho na Tabela [6.3]

Tabela 6.3: Validacao em caso real.

Parametros medidos por algoritmos de HOLZER do presente trabalho

Porosidade (%) 31,23 32,39
Volume Ni (%) 28,33 25,45
Volume CGO (%) 40,00 42,16
Densidade RTF (um/um?) 2,60 2,06

Pode-se dizer que os valores calculados pelos algoritmos desenvolvidos no pre-
sente trabalho se alinham muito bem aos calculados no trabalho de HOLZER et al.
[5]. Algumas das maiores discrepancias podem ser justificadas pelo fato da nao ob-

tencao da imagem completa, que foi usada no trabalho antes citado, mas apenas de
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parte da mesma.

Além de comparagoes quantitativas para validacoes dos métodos, pode-se focar
em uma simples classificacao de imagem para uma andlise qualitativa mais geral.
Essa classificacao se da a titulo de comparacao entre uma microestrutura mais gros-
seira, que proporciona menos RTFs, e uma mais fina. A Figura representa
uma classificagao feita em trés fases (Cobre, ZEI e gis) no presente trabalho e a
Figura representa uma classificacao feita na imagem utilizada no trabalho de
HOLZER et al. [5], dividindo-a em trés fases (Niquel, Céria dopada com Gadolinea
- CGO e gas). Observando-se que ambas as imagens possuem escalas bem seme-
lhantes, identifica-se grandes diferencas no que diz respeito ao raio médio dos poros,

distribuicao das RTFs e homogeneidade da microestrutura.

-
5,um
'o =5 d

Figura 6.4: Imagens classificadas (a) presente e no (b) trabalho de HOLZER et al.

[5]-
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Capitulo 7

Conclusoes

Findo os resultados apresentados e as discussoes a partir dos mesmos e com base na

metodologia de desenvolvimento presente, pode-se concluir que:

1. Houve conformidade na producao do po eletrocatalisador em comparacao ao
trabalho de tese foco, confirmada através das fases observadas na analise de
raios X. Ademais, no presente trabalho, através da utilizacao do EDS, pode-se

confirmar a presenca de formacao de fases entre o eletrocatalisador e a ZEI.

2. A utilizagdo do FIF, para realizacao do trabalho, foi satisfatoria, principal-
mente, nos resultados que concernem a aplicacao posterior do EDS. Através da
reconstrucao de volume, pode-se realizar andlises quantitativas e qualitativas,
sendo esse ultimo grupo também de muita importancia para o entendimento
da morfologia dos poros. A utilizagdo do FIF deve ser melhor estudada e
explorada, principalmente no que tange a preparacao da amostra. Essa acao
representara provavel diminuicao de custos em horas utilizadas no FIF, econo-
mizando tempo durante a posterior prepara¢ao da amostra in-situ (isolamento
da RdI). Vale ressaltar também que o volume reconstruido (em torno de 103
pum?) representa uma pequena parcela do volume total (em torno de 108 um?)
do eletrodo, mostrando que a técnica ainda carece de melhorias no que diz

respeito a amostragem.

3. A aplicacao do algoritmo “Andarilhos Aleatorios”, apesar de ter demonstrado
sucesso em casos de estudos anteriores, nao foi eficaz em determinar a tortuo-
sidade neste caso em particular. Esse resultado demonstrou a necessidade de
determinacao de melhores estratégias na aplicacao do FIF no que for referente

a essa medida, além de evidenciar a necessidade de refino da microestrutura.
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4. O método de validacao de algoritmos em caso simulado demonstrou grande efi-
cacia e, definitivamente, economizou tempo evitando a aplicacao de algoritmos

em caso real quando os mesmos ainda nao eram vélidos.

5. Apesar da conformidade do eletrocatalisador, citada no primeiro paragrafo da
presente secao, pequenas particularidades, na confeccao da PaCOS, fizeram
com que os resultados finais obtidos nao fossem comparaveis aos relatados
na tese de VENANCIO. Entretanto, os objetivos pretendidos, no presente

trabalho, demandaram essas pequenas modificacoes.

6. A reconstrugao de uma camada gerada pelo FIF, com o isolamento das fases
ZEI, cobre e poros, mostrou a distribuicao bastante heterogénea do cobre
na matriz. Esse fato sugere a necessidade de maior controle da técnica de
impregnacao para que se possa atingir resultados mais reprodutiveis entre
bateladas.

7. Foi possivel confirmar que pequenas modificacoes no processo produtivo rever-
beram grandes distin¢oes no resultado de desempenho, portanto faz-se neces-
sario a documentacao constante dos novos processos produtivos desenvolvidos.
Com os resultados desses relatos de composicoes utilizadas, serd possivel, em
trabalhos futuros, utilizar metodologias de otimizacao para o desenvolvimento
de novas composi¢oes do material an6dico estudado. A técnica desenvolvida
para medida de densidade de RTFs demonstra ser promissora, visto que pro-

porciona economia na necessidade de uma reconstrucao de volume.
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